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1,8-DIKETONDAN HALKA OLUSTURMA YONTEMI ILE FONKSIYONEL
GRUPLU POTANSIYEL ORGANIK SUPERILETKENLERIN DiZAYN VE
SENTEZLERI

OZET

Teknolojik o6nemi yiiksek, potansiyel siiperiletkenlik &zelligine sahip organik
maddeleri dizayn ve sentez etmek projenin amacim  olugturmaktadir.
Stiperiletkenlerin en O6nemli Ozellii enerji kaybi olmaksizin elektrik akimim
iletebilme yeteneginde olup dogal elementlerin yaklagik doértte birinin bu 6zelligi
gosterdigi bilinmektedir.

Bu materyallerin 6nemli bazi uygulama alanlarina bakilarak soyle siralanabilir
omegin, kimyada “niikleer manyetik rezonas” (NMR), siiperiletkenlerle ¢aligan
manyetler, tipta “manyetik rezonans imaging” (MRI), “mag-lev” trenler, dijital
elektronikte kullanilan “Josephson junction” lar, sensorler ve kablolar.

Stiperiletkenlik olduk¢a digiik sicakliklarda gézlenmektedir. Bu ise maliyet
agisindan pratik kullanimi zayiflatmaktadir ve bilimsel ¢alismalar yiiksek sicaklikta

stiperiletkenlik ozelligi gOsteren materyalleri sentezleme yoniinde yogunlasmigs
bulunmaktadir.

Giinimiizde en yaygin caligilan organik stiperiletken tiirevi,
bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene (BEDT-TTF veya ET) dir, 12.8 K’de «-
(BEDT-TTF)Cu[N(CN),]Br ile en yiiksek kritik sicakliga sahiptir. Bu molekiiller
mono anyonlarm radikal katyon tuzlarinin metalik davramgindan ve TCNQ gibi
molekiillerin elektron gekici 6zelliginden dolay: yariiletken, iletken ve siiperiletken
Ozellik g6sterirler.

Iletkenlik 6zelligi gelistirmek igin su galigmalar amaglanmigtir;

i) donorun ylizeyinin genigletilmesi, bu yolla “charge-transfer” tuzunda
olusan pozitif yiikiin molekiil iizerine dagilmasi ve kararliligin arttirilmas:

ii) radikal katyon tuz tiirevlerindeki anyonlar ile girigimi saglayacak hidrojen
bag1 gruplarinin olugturulmasi

Bu iki 6zellige sahip BEDT-TTF tiirii heterosiklik bilesiklerin dizayn ve sentezi bu
tezin amacini olusturmaktadir. 5

Literatiirde bilindigi gibi Lawesson’s reaktanti ve P;S;o ketonlar1 tiyonlara
doniigttirmede ve 1,4-diketonlardan tiyofen olusturmada kullanlir. Bu metod, BEDT-
TTF sisteminde periferal etilen képriileri tizerindeki konjugasyonu saglar. TTF’de
1,4-ditiyin tirevi halkalar sentezlemek igin kullamlan en iyi yontem oldugu
bilinmektedir,
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1,8-diketonun halka kapanma reaksiyonu bu ¢aligmanin can alici1 adimidir. LR veya
P,4S;0 ile halka kapama reaksiyonu sonucu alt1 iiyeli “ditiyin”, bes halkali “tiyofen”
ve yan liriinler elde edildi. Exosiklik siilfiir atomu civa asetat ve asetik asit kullanarak
oksijen atomuyla yerdegistirir. 1,4-ditiyin ve tiyofen literatiirde verilen y6nteme gore
birlestirme reaksiyonu yapildi.

Buna ek olarak, hidroksil gruplan iceren BEDT-TTF tiirevleri ve 1,4-ditiyin halkalari
metoksietoksimetil ile korunarak hazirlandi.

Bu donor molekiillerinin yapilari NMR ( 'H, BC ), MASS ve Elementel Analiz ile
karakterize edildi ve bunlarin oksidayon potansiyelleri siklik voltametriyle 8lgiilerek
ET ile kargilagtirilda.
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DESIGN AND SYNTHESIS OF ORGANIC SUPERCONDUCTORS WITH
VARIOUS FUNCTIONAL GROUPS BY 1,8-DIKETONE RING
FORMATION REACTION

SUMMARY

The goal of this project is designated to disagn and synthesis of technologically high
important potantial organic materials with superconductivity. The superconductor’s
most notable property is their ability to conduct electrical current with absolutely no
loss of energy, and nearly a quarter of the natural elements are known to show
superconductivity.

Importance of such materials can easily be noted after looking at their some
application areas such as “nuclear magnetic resonance” (NMR) in chemistry,
working with superconducting magnets, in medical “nuclear resonance imaging”
(MRI) in medicine, “mag-lev” trains, “josephson junctions”, sensors and cables used
in digital electronics.

The superconductivity is observed at rather low temperature levels. This is causing
low practical usage due to cost wise and the scientific literature is concentrated over
synthesis of materials showing superconductivity at high temperatures.

Recently, the most widely studied derivative of organic superconductors, ET, has
the highest critical temperature, Tc=12.8 K, with k-(BEDT-TTF)Cu[N(CN),Br].
This is due to metallic behaviour of its radical cation salts with mono anions and
electron acceptors such as TCNQ, which exhibit semiconducting, conducting and
superconducting properties.

As to improve the conducting properties, efforts have been aimed at
i) extension of the conjugation of the donor molecule to delocalise the
positive charges formed during the charge transfer salts and to
improve stability.
ii) introduction of the hydrogne bonding groups to produce specific
attractive interactions with anions in the derived radical cation salts.

The design and synthesis of BEDT-TTF type heterocyclic compounds having these
two features given are designated as the goal of this thesis.

It is well established that both Lawesson’s reagent and P4S;¢ are widely used
reagents for either conversion of ketones to thiones or formation of thiophenes from
1,4-dikotenes. This method has allowed the BEDT-TTF system to be introduced
conjugation on the peripheral ethylene bridges. To our best knowledge, this is the



best method available to synthesize substituted 1,4-dithiin rings fused to
tetrathiafulvalene.

Cyclization of 1,8-diketones is the crucial step of this study. In both cases, with LR
and P4S0, the cyclization reaction resulted in the formation of six membered 1,4-
dithiin and five-membered thiophene rings along with the side products. The
exocyclic sulfur atom was then replaced with an oxygen by treatment with mercuric
acetate and acetic acid in chloroform to give the oxo compound. Couplings of the
1,4-dithiins and thiophenes were carried out employing well established procedure in
literature.

Additionally, the BEDT-TTF derivatives containing hyroxyl groups and 1,4-dithiin
rings were prepared by the methodology of methoxyethoxymethyl (MEM) protecting
groups.

The donor molecules were characterized by NMR (‘H, ’C), MASS and Elementel
Analysis and their oxidation potentials were measured by cyclic voltammetry and are
compared with data for ET.
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1. GIRiS
1.1. Siiperiletkenlik

Stiperiletkenlerin en Onemli &6zelligi, enerji kayb1 olmaksizin elektrik akimim
iletebilme yeteneginde olup dogal elementlerin yaklagik dortte birinin bu 6zelligi

gosterdigi bilinmektedir.

Dogadaki biitiin materyaller az yada ¢ok elektrik akimina karg:i direng gosterir.
Elektrik akimi elektron hareketi ile olusur ve kullanilan materyalin ¢esidine bagli
olarak belirli bir elektriksel akim tiretmek igin bir miktar enerjiye ihtiya¢ duyulur.
Enerji igin bagvurulan elektronlar voltaj olarak adlandirilir ve birim igerisindeki akim
amper ile olgiiliir. Bir amperin akimi herbir saniyede gegen elektronlarin 10 dan
daha fazlasina karsilik gelir.

Akimmn asil miktar1 kullandigimiz materyalin dogasina bagli olarak verdigimiz
voltajdir. Materyalin elektrik akimina kargi gosterdigi diren¢ materyalin direnci
olarak adlandirilir. Ornegin materyale uygulanan 1 volt gerilim, 1 amperlik akim
meydana getirir ve materyal 1 ohm’luk dirence sahip olur. Bakir yigim 1 ohm’un
birkag milyonda biri dirence sahipken diger taraftan bir parca cam 1 ohm’un

katrilyonu kadar direng gosterir.

Genelde metaller akimi tutmak icin voltaja ihtiyag duyarlar ¢iinkii bunlar is1
formunda enerjiyi yakalarlar. Metalin 1sinmasiyla elektronlar hareketini kaybeder ve

bu kaybolan enerjiye “Joule 1sinmasi1™ denir.

Stiperiletkenler, Joule 1sinmas1 etkisinden muaf olduklan i¢in olagandisidirlar. Bir

stiperiletkende akim elde etmek i¢in enerji aligverisi olmamasi gerekir.

Siuperiletkenler —miikkemmel iletkenler olup aym zamanda mikkemmel
diamanyetlerdir. Stperiletkenlerin diamanyetizmi 1933 yilinda Walther Meissner
tarafindan kesfedilmis olup “Meissner etki” olarak adlandirilmistir. Meissner etki
materyallerin nasil stiperiletken olmaya bagladiklarini ¢6zmede kullanilan en énemli

ipuglarindan birisidir [1]. Bir metalde iletken elektronlarin akisi iki yolla engellenir:



Fonon olarak bilinen kafes atomlarinin termal titresimiyle ve safsizlikla
dagilmasidir. Iletken sogutuldugu zaman termal titresim sifira kadar diiser. Fakat
safsizbk kalir, bunun anlami 0 K’de hala elektronlarin akisi i¢in biraz direng
oldugudur.

Fakat bazi metaller ve alagimlar farkli bir model davramigi gosterir. Elektriksel
direnci diigiirmek igin belirli bir dereceye kadar diigiiriilen sicaklifa “kritik veya

gecis sicaklig1” denir (Tc).

Kigtik miktarlarda safsizlik gegis sicaklifini etkilemez, fakat normal durumdan
stiperiletkenlik durumuna gegisin dogasim etkileyebilir. Siiperiletken durumun Gibbs
serbest enerjisi gegis meydana geldigi igin normal durumdan daha diisiiktiir. Fakat bu
enerji oldukga genis bir manyetik alan uygulanmasiyla dengelenerek materyalin
normal duruma donmesine sebep olur. Sicaklik Tc’nin altina diistiigii zaman
stiperiletkenlik tahrip olmaya baglar.

Tc degeri diismiis iletken elekronlar siiperelektron ve normal elektron olarak iki
gruba aynlir. Siiperelektronlarda garpigma olmadig: i¢in dirence katkisi yoktur fakat
normal elektronlar sagildig1 i¢in dirence katkilar1 olur. 0 K’de iletken elektronlarin
hepsi stiperelektron gibi davranir fakat siiperelektronlarin fraksiyonu diistiigii icin
iletken elektronlarin tamami Tc’de normal davranana kadar sicaklik artar [1].

Genel olarak akim her iki elektron g¢esidi tarafindan tagimir. Metalde siirekli bir akim
i¢in elektrik alan olma zorunlulugu yoktur, aksi takdirde akim artmaya devam eder.
Normal elektronlarda elektrik alan olmadid: igin iletkenlik gelisiminde yer almaz ve
sonug olarak materyal sifir dirence sahip olur. Eger alternatif bir alan yaratilip
alternatif bir akim uygulanirsa farkli bir senaryo olur. Elektronlarin hizlandirilmas:
ve yavaglatilmas: i¢in materyal igerisinde bir elektrik alan olmasi gerekir. Normal
elektronlar hala sagilarak materyalin kii¢iik bir dirence sahip olmasina neden olur. Bu
ylizden alternatif bir alan bulundugu zaman materyal A.C. direnci olarak bilinen

direnci gésterir [1].

1.2. Siiperiletkenligin Tarihgesi

Stperiletkenlik olay1 ilk defa 1911 yilinda Hollandali fizik¢i Heike Kamerlingh
Onnes tarafindan kesfedildi. Bundan 3 yil 6énce helyumu sivilagtirmay: basararak

safsizhifin metaller izerine etkisini incelemeye baglamustir. Platinyum {izerine



yapilan ¢aligmalar direncin, 6rnegin safliina bagli oldugunu gostermistir. Onnes en
saf metaller lizerindeki ¢aligmalarini tekrarlayip sonugta civayi buldu. Civada 4K
civarinda direng¢ keskin bir gekilde diismektedir. Bu yeni durum Onnes tarafindan

“Stiperiletkenlik durumu” olarak adlandirilmistir [2].

1911 yilinda McCoy metalik ozellige sahip molekiiler materyallerle ilgili Sneriler
sunmugtur. Bu denemelerle amonyum amalgam ile ytiksek elektrod potansiyeli ve iyi
tanimlanmus kristal yapili bilegikler elde edilmistir. Bu materyallar normal metallere

benzer elektronik &zellikler gosterir [3].

Amakatsu, m-konjuge perilen molekiiliiniin brom tuzunu hazirlayarak, nétral perilen

molekiilii ile karsilagtirdiginda, iletkenlikte artma oldugunu bulmustur [4].

Bunu takip eden yillarda oldukga iletken maddeler iiretilmistir.1962 yilinda Melby
(Sekill.1) glicli m-elektron akseptor molekiilii olan TCNQ (1) sentezledi [5].
Akseptér olarak TCNQ (1) kullanan ‘’charge-transfer’’ tuzlarn elektronik olarak
iletken bulunmustur. 1968’¢ kadar bu 6zellikler gésteren molekiiler materyal
goriilmemistir. Krogmann’s iletkenlik 6zellige sahip bir materyal olan fakat
stokiometrik olmayan platinyum kompleksleriyle ¢aligmigtir [6].

NC CN
NC: <:> :CN
TCNQ (1)

Sekil 1.1. TCNQ Molekiiliiniin yapis1

1970 yihinda, Wudl bir elektron donor molekiilii olan Sekil 1.2°de gosterilen TTF i
(2) sentezledi [7]. TTF’in (2) tek kristal ile yapilan X-Ray difraksiyon analizi
molekiiltin iyi diizenlenmis yiginlar oldugunu ve molekiillerin yiiz yiize oldugunu
gostermistir. Diger materyal kristal yapisi benzer ozelliklere sahip TCNQ (1)
molekiiliidiir. X-Ray analizi TTF (2) ve TCNQ (1) molekiillerinin bitisik durumda
bulundugunu ve yiginlar tizerinde kismi bir yiik oldugu géstermistir. Kolonlar nétral
ve yiikli molekiillerden olugmugtur [2]. TTF-TCNQ sentetik olarak iiretilmis ilk
organik  metaller olmugtur. Kullamlan donor ve/veya akseptér molekiiliiniin
kimyasal olarak degigmesiyle TTF-TCNQ tuzlarinda 6nemli gelismeler olmustur. Bu
arada sisteme gesitli sayida modifikasyonlar yapilmigtir. Ornegin TTF (2) grubunda



stilfiir atomu yerine selenyum atomu kullanilmigtir [8]. 1976 yilinda, Sekil 1.2.’de
gosterilen TSF’in (3) ilk defa tetrametillemis tiirevi sentezlenmistir. Sekil 1.2.’de

gosterilen TMTSF (4) TSF’ne (3) benzer donor 6zellikler gésterir [9].
S. S Se  Se HC_Se  Se
[~ (=1 T ~<TX
S S Sé Se H;C Se Se

TTF (2) TSF (3) TMTSF (4)

CH;

CH,

Sekil 1.2. TTF, TSF ve TMTSF Molekiilleri

1978 yilinda Mizuno TTF molekiiliinlin baz1 genisletilmis tiirevlerini sentezledi [10].
Bu molekiilden birisi Sekil 1.3.°de gosterilen bis(etilendithio)tetrathiafulvalene,
BEDT-TTF (5) veya kisa adiyla °ET”* ‘dir. ET molekiilii sekiz tane siilfiir atomu
icerir ve polarize olabilir bir molekiil olup TCNQ ile ’charge-transfer’’ tuzu
yapabilir. Parkin ve arkadaglar1 ET molekiiliinden siiperiletken yapan ilk grup
olmustur [11]. (ET)s(ReOs), elektrokristallenmis bir tuzdur, 2K’in altinda basing
uygulanmasiyla stiperiletkenlik durumu igin bir gegise ugradifi goriilmiistiir.
Kesiften bu yana ET’nin katyon ve “’charge-transfer’’ tuzlar iiretildi. ET nin radikal
katyon tuzu, k-(ET);Cu[N(CN),]JCl 12.8 K (300 kbar basingta) organik
stiperiletkenler i¢in kaydedilen en yiiksek kritik sicakliga sahiptir. Hem ET hem de

TMTSF’nin simetrik n-molekiiler elektron donor molekiilleri oldugu sdylenebilir.

S S S S
(L)
s S STNg

BEDT-TTF (5)

Sekil 1.3. BEDT-TTF veya ET Molekiilii

1980°li yillarda Bechgaard grubu TMTSF’in (4) radikal katyon tuzlarm
elektrokimyasal oksidasyonla hazirladilar [12]. Okside olmus TMTSF (4) molekiilti
elektrolit soliisyonunda anyonlar1 igeren tuz formundadir. Bu tuz elektrokimyasal
hiicrenin anodu fizerinde siyah kristal formunda gelisir. Bu teknik

elektrokristalizasyon olarak bilinir.



(TMTSF),X X=PFq, AsF¢, SbFs, BF4, NOj tuzlan seklinde olup tuzun herbiri
oldukga iletkendir, PF’¢ ve NO3 10° Sem™’den yiiksek iletkenlige sahiptir ve yapilari
X-Ray analiziyle belirlenir. Genel olarak 20K’in altinda metal-yalitkan gegisleriyle
sadece dort tuz iiretilmigtir. Fakat (TMTSF),PF¢’nin 0.9 K’de 12 kbar basing altinda
sliperiletken olmaya bagladig1 belirtilmigtir. 1983 yilinda IBM’de arastirmaci olarak
calisan San Jose Tc=1.4 K, 4 kbar basingta (BEDT-TTF),ReO4 tuzunu kesfetti. Bu
tuzlar iki boyutludur. Bunu takip eden yilda aym donor molekiile dayali BEDT-
TTF’in (5) iki tuzu bulunmustur. Bunlar (BEDT-TTF)l; (T¢=1.4 ‘denl.5 K) ve
(BEDT-TTF),IBr; (Tc=2.8 K) ambient basigta siiperiletken olmustur. Yeni siuf
tuzlarin kesfedildiginden beri ambinet basigta (BEDT-TTF),Cu(NCS), tuzunun en
yliksek kaydedilen gegis sicakligi x-fazinda 10.4-11K’dir [13]. T¢ artirmak igin

calismalar devam etmektedir.

Yeni stiperiletken materyallerle birlikte baglica metaller, alasimlar ve siiperiletken
fazlarin yeni 6zellikleri kesfedildi. Fakat 1986’ya kadar en yiiksek gecis sicakligs
23K olarak, niobium alagiminda kaydedildi. 1986 yilinda Karl Alex Miiller baryum,
lantanyum, bakir ve oksijenin 30K’de gegis sicakligam Kkesfetti. Muller bu kesfini
duyururken ¢ok dikkatli davrand: bulduklarindan emin olana kadar denemelerini
tekrarladi. Yaptig1 ¢aligmalari girket arkadaglarina bile s6ylemedi ta ki “Ba-La-Cu-O
sisteminde miimkiin olan Yiiksek T, Siiperiletkeni” baglikli yayin “Zeitschrift fur
Physik” adl1 dergide yayinlanana kadar. Bu kesfi takip eden yil Miiller ve arkadas:
Bednorz fizikte Nobel Odiiliinii aldi. Bu yayin yiiksek sicaklik siiperiletkenleri igin

yeni umut olmustur.

Organik donor molekiiliintin siiperiletken tuzlarimin hazirlanmasi gimdiye kadar
kesfedilen en 6nemli konulardan birisidir. Siiperiletken materyallerin teknolojide
tercih edilmesi biiytik avantaj saglar gogunlukla “’driving force’ ihtiyag olmadan bir
stiperiletken ortamda devam eden bir akim kurulabilir.

Stiperiletkenlik olay: ii¢ tane fiziksel 6zellik ile karakterize edilir.
1. Ornegin elektriksel direnci sifira diiger veya tersi olur.
2. Manyetik alan 6rnek tarafindan kovulur (Meissner etki).

3. Sicakligin diismesi ile ikinci diizenli gegigin goriildiigti Tc de siiperiletkenligin

baglamas: tizerine 6rnegin spesifik sicakliginda artma goriiliir.



Organik materyallerin yogunlugunun (~ 1.5-2.0 g/cm®) bakir metali (=9g/cm’) ve
seramik siiperiletkeni (yogunluk~7g/cm®) ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bakir yiiksek ambient sicaklikta elektriksel iletkendir ( ~1 0° Qlem”
1). Fakat en diigiik sicaklikta (milli Kelvin) bile siiperiletken olmay1 basaramaz.

Bu materyallerin 6nemini anlamak agisindan bazi uygulama alanlar1 $6yle
siralanabilir:  Stiperiletkenlerle ¢alisan manyetler (kimyada “NMR (Niikleer
Manyetik Rezonans), tipta “MRI” (Manyetik Rezonans Imaging), “mag-lev” trenler,

dijital elektronikte “Josephson Junction”lar, sensorler, kablolar vs.

Allotropik karbon molekiiline dayali buckminsterfullerene Cqp (6) yeni tip
stiperiletkenleri olusgturmaktadir.

FULLERENE-= C§p

Sekil.1.4. Fullerene Cgo Molekiilii

Ceo molekiilli, oldukga konjuge m-elektron sisteminden dolayr giiglii bir elektron
akseptoriidiir. Bunun kesfinden alt1 yil sonra alkali metal tuzlarinda ilk siiperiletken
kesfedildi. Tc degeri 18K, ET’ye dayali tuzlarda gordiiklerimizden daha yiiksektir.
Bir fullerene tuzu olan RbT1,Cgg igin en yiiksek Tc 45K’dir. Diger ilging gergek
fullerene stiperiletkenlerinin kiibik yapiya sahip olmalaridir. Bunlar {i¢ boyutlu
stiperiletkenlerdir [14].

1.3. Organik Molekiilden Siiperiletkenlere

TCNQ tuzlaninin kesfiyle Sekil 1.5.°de gosterilen NMP-TCNQ (7) gibi tuzlar ilk
tahminlerin dogru oldugunu kanitlamigtir [15] ve 6zellikle 1973 yilinda kesfedilen
Sekil 1.6°da gosterilen TTF-TCNQ [16] bugiin ilk organik metal olarak goézéniine

alinmaktadir.
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NMP-TCNQ (7) 6=150 Scm’!

Sekil 1.5. NMP-TCNQ Tuzu
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TTF-TCNQ (8) =500 Scm!
Sekil 1.6. TTF-TCNQ Tuzu
1980 yilinda Jerome ve arkadaglarinin kesfiyle tahminler kismi olarak onaylanmis
oldu [17]. Ik organik stiperiletken diisiik sicakliklarda Bechgaard tuzlar olarak

adlandirlan TMTSF (4) tuzlarindan olusmaktadir [18]. Daha sonra diger
stiperiletkenlerin farkli kimyasal aileleri bulunmustur.

1.3.1. 1D-Organik Siiperiletkenler (Tc=yaklagik 1K)

1980’lerde elde edilen ilk organik siiperiletkenlerin analiziyle TTF’in tetrametil

tiirevi olan $ekil 1.7°de gosterilen TMTTF (8) elde edilmistir [19].
H; S S CHs;
TMTTF (9)

Sekil 1.7. TMTTF Molekiilii

Selenyum tiirevleri TMTSF Bechgaard tuzlarinda oldugu gibi yaklagik 1K civarinda
stiperiletkenlik gosterir, TMTSF,ClO,4 (Tc=1.3 K) de oldugu gibi [20]. TMTSF (4)
ve TMTTF’in (9) donor y18imunn olugturdugu kristal yapilarinin benzerlik gosterdigi
bulunmugtur. Molekiil i¢i zayif girisimler “quasi-tek-boyut” tuzlarimn (1D)



olusmasina neden olur [21]. Molekiil i¢i ve molekiil disi “chalcogen-chalcogen”
girisimleri TMTSF,X ¢esidi stiperiletkenlerde olduk¢a zayif bulunmustur. Ayni
zamanda daha iyi siiperiletkenlik igin bu tuzlarin boyutluluklarint arttirmak
gerekmektedir. Bu yollardan birisi basing uygulanmasiyla TMTTF,Br ile
basarilmigtir. 0.8 K altinda 26 kbar’da siiperiletkenlik elde edilmistir. [22].

1.3.2. 2D-Organik Siiperiletkenler (Tc=1’den 12.5 K’e)

TTF’in siilfir tiirevlerine dayali BEDT-TTF (5) sentezlendikten sonra
polychalkonlanmig molekiillerden elde edilen tuzlarda zincir i¢i molekiillerin
girisiminin artmasina yardimci olmak igin Sekil.1.8’de gosterilen oksijenlenmis
cesitleri ve selenyum tiirevleri hazirlanmigtir [2]. Selenyum bilesiklerinin sentezi
pahali ve tehlikeli oldugu i¢in siilfiir tiirevleriyle ¢alisilmaya devam edilmistir.
BEDT-TTF,;BrOs’de goriildiigii gibi, kisa i¢ ve dig yigin siilfiir-siilfiir baglantist
vasitasiyla “quasi-2D” karakteri gOstermektedir [23]. Bu sonu¢ BEDT-TTF (5)
dayali difer bidimensional tuzlarin aragtirnlmasimi saglayarak 2D siiperiletken
tuzlarimin biiylik bir kismimin olugmasina neden olmustur. TTF tiri BEDT-
TTF,Cu[N(CN),Cl] organik siiperiletken tuzlarinda 12.5 K simdiye kadar bulunan en
iyi Tc degeridir [24].

=T O~

BEDT-TTF (5) BEDO-TTF (10)
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LA (=T
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Sekil 1.8. BEDT-TTF Tiirevi Molekiiller

Organik donor ve anyonlarin dogasina bagh olarak siiperiletkenlere gesitli yapisal
diizenlemeler getirilir. Bu sonuglar gii¢lii bidimensional girisimlerin tuzlarda daha
yiksek Tc’de bir stiperiletkenlik durumunun ortaya ¢ikmasimi sagladigini

gostermistir.



1.3.3 3D-Organik Siiperiletker (Tc=18K’den 45K’e)

Tuzlarin boyutlulugunun artmasiyla artan Tc degeri, 1990’11 yillarda yeni bir

stiperiletken ailesinin kegfiyle tamamlandi. Siiperiletken alkaline dayali kiire sekilde

donor molekiilii olan Cgg (6) (fullerene) simdiye kadar bilinen “quasi-2D” ve “quasi-
1D”den daha yliksek Tc degerine sahiptir. Olugturdugu kristal ve elektronik

yapisindan dolay1 “quasi-3D” olarak adlandirilir [25].

Tc degerini arttirmak i¢in organik stiperiletkenlerin boyutluludunun arttiriimasi

gerekmektedir.

Bu molekiilleri elde etmek i¢in 3 yénde ¢aligmalara devam edilmektedir.

A. Istenilen “chalcogen-chalcogen”girisimlerini saglayarak poligalkonlanmis TTF

tiretmek. Bu yonde iki molekiil tiirii ortaya ¢ikmaktadir.

1. “Hibrit TTF ailesi”, yaris1i TMTSF (4) ve diger yarist BEDT-TTF’den (5) olusan
simetrik merkezi olmayan DMET (13) molekiilleri olusturmak [24].

2. “Genisletilmis © Konjugasyon TTF, iki yarim TTF (2) veya iki TTF’in bir
konjuge u¢ grup ile baglanmasi. Bu konjuge u¢ grup tuzlardaki Coulombic
etkilesimi distirerek genisletilmis konjuge sistemlerin olusmasina neden olur
[26].

B. Fonksiyonlandirilmis TTF olusumunda tuzlarin boyutlulugunu arttirmak igin

hidrojen baglan yapmasim saglamak [26].

C. Dimerik TTF ve Oligomerik TTF’de molekiillerin bir veya daha fazla zincir

yardimiyla TTF birimlerine baglantisim saglamak [27].

1.3.4 Poli¢alkonlanmug TTF

BEDT-TTF (5) ve TMTSF (4) 1D ve 2D siiperiletkenlerine bagli olup, simetrik
merkezi olmayan TTF tiirevleridir.

H;C Se S H;C e e e
T 0 C<0)

DMET (13) DMET-TSF (14) TMET-STF (15)



O~ CI-0 (<)

MDT-TTF (16) MET (17) (18)
S, S.__S Se  Se. CHs
=) I X
S 57 ¢ SeT N,
19) 20

Sekil 1.9. Polychalcogenated TTF Tiirevleri

Sekil 1.9°da gosterilen DMET (13), MDT-TTF [28] ve TMET-STF (15) [29] yeni
stiperiletken tuzlarin olugmasini saglar. “quasi-2D” DMET,AuBr, tuzunda 1.9K’de
Tc degeri gbzlenmistir.

Simetrik olmayan substitiie molekiillerin sentezine TMET-STF (15) 6rnek olarak
verilebilir. Kato ve arkadaglar1 1997 yilinda TMET-STF’den (15) (TMET-STF),BF,
stiperiletkenini elde etmislerdir (Tc= 4.1 K) [29].

1.3.5. “Genisletilmis n-Konjugasyon TTF’in ailesi”

Konjuge = sistemlerde iki yarim TTF veya iki TTF ile baglantili genisletilmis =-
konjugasyonu igeren molekiiller sentezlenmistir.

Bu tip donorlar heniiz yeni bir stiperiletkenlik saglamasa da simdiye kadar pekgok
tuzu izole edilmigtir. Sekil 1.9°da gosterilen TTF tiirevi olan BDT-TTP (21) ve
DTEDT (22) siv1 helyum sicakhigina indirildiginde 2D metalik tuzlarini olusturur
[30].

(R D=0

DTEDT (22) BDT-TTP (21)

10



é\/[si@(j (L=~

(23) (24)

(25)
[\
S S
I
S
| —
S —
I _
87 g
\—/
(26)

Sekil.1.10. Genisletilmis n-Konjugasyonu igeren TTF Tiirevleri

1.3.6. Fonksiyonlandirilmus TTF

Sekil 1.11°de gosterilen fonksiyonlandirilmis molekiillerin biiyiik gogunlugu
hidroksi, amino, amido, thioamido gibi substitiientler igerir. Bunlar molekil igi
hidrojen baglar olusturarak tuzlarin boyutlulugunu arttirir.

Bu molekiiller siiperiletken tuzlarina doniigtiirilmemesine ragmen, TTF
¢alismalaninda molekiil igi hidrojen bag: olugturulmasi amaglanmistir. Su molekiilii
igeren bazt BEDT-TTF (5) tuzlarinda giiglii hidrojen baglar olusturarak siiperiletken

11



tuzlarn elde edilmistir. Mori ve Inokuchi (BEDT-TTF);Cl,.2H,O [31], Day ve
arkadaglar1 (BEDT-TTF)4H,0.Fe (C204)3.C¢HsCN tuzlarinin Tc=2K’de stiperiletken
olduklarin1 bulmustur [32].

S S S-S, S S-S, S
[s>=<sj/ [SISHSJ/ [SISHSI
27) (28) (29)

OH
[S>=<SjrSCH2CHZOH H3CI§>:<SJ\)\CH3
S S H;C S CH;
(30) (31)

S
@sSueliiiote ot
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N OH
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H;C S S S
T~
H;c~ S S S

DMDTEHTTF (35)

H
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Sekil 1.11. Fonksiyonlandirilmig TTF Tiirevleri

1.3.7. Dimerik ve Oligomerik TTF

Sekil 1.12°de gosterilen dimerik ve oligomerik TTF molekiilleri, iki veya daha fazla
TTF birimlerinden olugarak bir veya daha fazla ug gruplarla baglantilidir [33]. Ne

12



yazik ki simdiye kadar bu bilesik serisinde siiperiletken sentezlenmedi. Fakat
tetrathiapentalen (TTP) birimleri iceren kondense olmus bazi TTF’de olumlu
sonuglar alinmistir. BDT-TTP ve BEDDH-TTP bagli bi-dimensional tuzlar 300
K'den 0.6 K’a kadar diisik sicaklikta metalik bulunmustur. Ik 6rnek Misaki
tarafindan gergeklestirilmistir [34].
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Sekil. 1.12. Dimerik ve Oligomerik TTF Tiirevleri

1.4. Molekiiler Elektronik

Molekiil i¢i “charge-transfer”in nasil oldugunu anlamak i¢in elektronik iletken bir
materyalin kuantum teorisinin bilinmesi gerekir. Elektriksel yiikk kati boyunca
hareket eder. Bu elektronlar organik katilarda genellikle yoktur; ¢iinkii bu elektronlar
kuvvetli baglayic1 giicler icermektedir. Bu baglayic1 giicler atomlar: birarada
tutmaktadir. Bu ylizden, organik katilarin biiyiikk ¢ogunlugu elektriksel yalitkan
olmaktadir. Organik metal iki veya daha fazla nétral molekiiliin kombinasyonuyla
olusur. Bunlardan birisi elektron donor (diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip ve
kolaylikla okside olur) ve bir digeri elektron akseptoriidiir (yiiksek elektron ilgisine
sahip ve kolaylikla indirgenebilir). Bir elektron, donor molekiiliinden akseptor
molekiiliine hareket eder. Organik katyonlar serbest elektrona sahiptir. Sonug olarak
bir akseptér molekiilii bir anyon radikali olugturmak i¢in elektron alacaktir.
Metallerde oldugu gibi elektronik ve yapisal kriterlerden dolay: kat1 igerisinde bu
elektronlar iletken elektronlar olmaya baglar. Aslinda “charge-transfer” prosesi

14



olusan molekiillerin elektron ilgisine ve iyonizasyon potansiyeli arasindaki hassas
dengeye baghdir.
Molekiiler iletken ailesinin dort tiyesi bilesen molekiillerin kimyasal yapisina bagh
olarak doért gruba ayrilmigtir. Bunlar

1. TCNQ ve TTF sistemleri

2. Metal dithiolat kompleksleri

3. Metalomakrosiklik

4. Fullerene
Valens band ve iletken band arasindaki bosluk oldugu zaman materyal yalitkan olur.
Band boglugu azaldigi zaman band boslugu boyunca elektronlar termal uyarilarak
materyal yariiletken olur. Metalik davramig kismi dolmus band gerektirir. Bu band
icerisinde daha yiiksek enerji diizeylerine pekgok elektronun kolaylikla hareket
etmesi miimkiin olabilir.
Donor molekiili TTF ve akseptor molekiili TCNQ’den olusan kompleksin
tizerindeki yiik non-integral olur. (Herbir TCNQ yigininda 100 molekiilden 59
elektron delokalize olmugtur) Bu yiizden donor akseptSr orani 1/1 olmasina ragmen
karigtk bir valens durumu elde edilir. Akseptoriin elektron ilgisi ve donorun
iyonizasyon potansiyeli arasinda hassas bir denge olmasi gerekir.
Kangik valens sisteminin elde etmenin yaygin yolu komplekste donor-akseptor
oranimin 1:1°den farkli olup “charge-transfer” tuzu olusturmasidir. Iletken ve
stiperiletken tuzlar TMTSF (4) ve BEDT-TTF (5) donorlariyla olusur, genel formiilii
(Donor)*,(Anyon)’; seklindedir. X-Ray kristal yapis1 “charge-transfer” kompleksinin

6zelliklerinin agiklanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [35-38].

1.4.1 TCNQ ve TTF Sistemleri

Bu materyallerin anahtar bileseni, giilii n-elektron akseptorii olan TCNQ (1) [39],
sezyum, morfolinyum, quinolyum gibi baz1 monovalent katyonlarla
(Katyon*™ Y(TCNQ,)~ formiiliindeki tuzlan olusturur.

NC C

S =

NC CN NC CN
TCNQ (1) TCNQ anyon radikali (42)

Sekil. 1.13. TCNQ Anyon radikali olusumu
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TCNQ tuzlarinin biiylikk oranda yariiletkenlik 6zellifi gosterdigi bulunmustur.
(termal olarak aktive edilmis elektriksel iletken , 50-200 meV aktivasyon enerjisi)

Bu tuzlarinin bazilarinin X-Ray analizleri TCNQ molekiiliiniin radikal anyonlari
formunda molekiiler yiginlardan ayrildigim gostermistir. Herbir TCNQ birimi =
elektronik sistemleriyle molekiiler planin altinda ve {stlinde girisim yapmayi
bagaramaz. Fakat TCNQ yiginlari boyunca etkili elektronik delokalizasyonla
saglanir. TCNQ tuzlarinin iletkenlikleri anizotropik olmaktadir. Tipik olarak yatay
dizlem boyunca yiginlar diisey yone gore 500-1000 kez daha biiyiikk olmaktadir,
dikey diizlemde elektronik girisim daha az olmaktadir. Bu tuzlarin “single” kristalleri
icin oda sicakligindaki iletkenlik degeri oy=2.0 Scm™dir [40].

TTF-TCNQ’nun “single” kristalinin oda sicakliindaki iletkenligi yaklasik 500 Scm’
! ve sicaklik 298 ve 54 K arasindadir (sicakligin diigmesi ile elektriksel direng azalir).
Oda sicakhiginda yaklagik 15 kat daha fazla iletkenligin artmasina neden olur. 54K
altinda yapisal gegisler (Peirls gegisi) olur ve materyal metalik dzelliklerine bagli
olarak enerji bandindaki bogluktan dolay: yariiletken olmaya bagslar. TTF-TCNQ (8)
molekiilleri kompleks iginde bagimsiz molekiiler yiginlar olugturur. TCNQ gibi
katyon tuzlarindan olusan materyal tek boyutlu iletkenler olmaktadir. TTF-TCNQ
birimlerinin kimyasal modifikasyonu sonucu elektron ¢ekici veya elektron verici
substientlerin baglanmasiyla veya halka kapanmasiyla degisik “charge-transfer”
kompleksleri elde edilir.

Katyon-TCNQ tuzlan ve TTF-TCNQ “charge-transfer” kompleksleri arasindaki en
onemli fark; katyon-TCNQ tek yiginli iletken (TCNQ yiginlarinda ortaklanmamsg
elektronlarin bulunmasi) TTF-TCNQ iki yiginl iletken olmasidir. Hem Sekil
1.14’de gosterilen TTF katyon radikali hem de Sekil 1.13’de gosterilen TCNQ anyon
radikal tiirleri 67 elektron aromatikligi ile kararli hale getirilir.

L)~ e 5

TTF (2) TTF katyon radikali (43)

Sekli. 1.14. TTF Katyon radikalinin olusumu
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Ilk organik siiperiletkenlerden olan (TMTSF)",PFs gegis sicaklii Tc 0.9 K 9kbar
basing altinda Meissner etki gosterdigi bulunmustur. Inorganik anyonlar ile bu
donorlarin siiperiletken tuzlarinin T¢ degeri 4K’nin altindadir. Perklorat tuzlarimn
hepsi harig tutulup, yaklagik 10 kbar hidrostatik basing uygulamirsa stiperiletkenlik
baglar.

BEDT-TTF’e kars1 anyon olarak Cu[N(CN),]Br kullamildig1 zaman gegis sicaklig1
12K’dir. TMTSF ve BEDT-TTF tuzlan giiglii yifin igi aglarla iki boyutlu
materyaller olmaktadir. Biitiin (TMTSF),"X" tuzlar1 oda sicakhginda ayni kristal
yaptya sahiptir. TMTSF tuzlari donor yignlarim olustururken (BEDT-TTF),'X
tuzlarinin yapisim alir. X-Ray analizi, merkezi fulvalene biriminde BEDT-TTF’in
peripheral etilen kopriilerinin planar olmas: gerekirken planariteden olduk¢a sapmis
oldugunu gostermigtir. Bu sterik sinirlama ylizyiize yiginlarin girisimlerini azaltir ve
sonugta yana dogru olan girigimler listiin gelmeye baglar. Bu kristal paketleme
sekilleri ortogonal dimerlerle “kappa-faz” yapis1 adini alir.

“Charge-transfer” iletkenlerinin metalik durumunda anizotropi goériilmesine ragmen
stiperiletken durumunda elektriksel diren¢ sifir olmaktadir. Sekil 1.15°de gosterilen
diger organik m-elektron donorlarinin stiperiletken tuzlar1 BEDO-TTF (44) ve MDT-
TTF (45)dir [40] yalniz akseptér formunda siiperiletkenler metal(dmit), (46)
anyonlar1 ve buckminsterfullerene Cgp’dur.

X S S X
(=T
x~ S S X
X=S (BEDT-TTF)

X=0 (BEDO -TTF)

(44)

=)

(45)
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Sekil. 1.15. n-elektron donorlar

DM-DCNQI (47) akseptor molekiilii TCNQ’nun kapali analogudur ve iletken olarak
bilinen bilegenler igerisinde yeralmasina (bakir tuzu,Cu(Il) 3.5K’de 8=5x10’Scm™
iletkenlik degerine sahip) ragmen siiperiletken tuzlart formunda hi¢ ¢aligilmamigtir
[41]. Cu(Il)’nin X-Ray kristal yapisi, herbir metal atomunun tetrahedral olarak gticlii
Cu-N girigsimleriyle doért organik ligand ile koordine oldugunu gostermistir ve
akseptér 3.2’lik planda tek boyutlu kolonlar olusturur [42]. Metal katyonlar
arasindaki mesafe (3.8-3.9 A) elektron transportu i¢in oldukg¢a genistir ve bir metal,
iyon zinciri boyunca meydana gelir. Iletkenlik bu yiizden akseptér molekiilleriyle
olusturulmus kismi dolu band niteligindedir. Karigik valens durumunda olan bakir
atomlar: Cu'**olarak isimlendirilir. DM-DCNQI (47) ligandlarimin mt-elektron iletken
bandlarn ile bakir tizerindeki 3d orbitallerinin karigimindan meydana gelir.
TTF-TCNQ gibi “charge-transfer” komplekslerinin single kristallerini olusturmak
icin iki notral bilesen isitilarak uygun solventte ¢oziiliir, kurutulur ve saflagtirilar.
Benzer olarak organik katyon-TCNQ tuzlan elde etmek igin iyot katyonunun
soliisyunu ve TCNQ (veya Li'TCNQ) ile hazirlanir. Organik stiperiletkenler igin
elektrokristalizasyon teknigi kullanilir. Sabit bir akimda elektron donoru
elektrokimyasal olarak okside edilir. Anyon yiikleri dengeli bir solusyonda H-
seklindeki hiicre kullanilir [43]. Organik donorun solusyonu ve anyonun
tetraalkilamonyum tuzu (genellikle tetrabutilamonyum tuzu, kararlilik igin) anot
kismina yerlestirilir ve katot kisminda sadece anyon tuzu igeren bir solusyon yeralir.
Tipik solventler kuru THF veya 1,2,2-trikloroetan. Elektrotlara siirekli akim (1-5 pA)
veya stirekli voltaj uygulanir. Tuzun kristalleri yaklagik bir haftalik bir periyotta
anoda dogru goger. Bu prosediir bazt materyaller igin karmagik olmaktadir. Farkl
kristal yapilarina sahip tuz karigimlari aym kristalizasyon deneylerinde elde
edilebilir.
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1.4.2. Metal-ditiyolat Sistemleri

Organik metaller alaninda igerdigi molekiiler birimler bakimindan 1,2-ditiolen
ligandlar1  siiperiletken sistemlerde kabul edilmektedir. Metal(dmit), sisteminin 3
tane kayda deger o6zelligi vardir.

1. 10 tane periferal siilfiir atomu igerir ve siilfiir atomlar i¢ ve dig girisimler yapar.
2. Hemen hemen planardir

3. Metal atomunun redoks 6zelliklerine gore diizenlenmigtir. (M=Ni, Pd, Pt,vs.)
Ni(dmit), en fazla kullamilandir. Ni(dmit),tuzu kars1 iyon yapisina bagli olarak 3
siifa ayrilir.

1. “open-shell” organik katyonlar TTF"

2. “close-shell” organik katyonlar Me;N*

3. inorganik katyonlar Na*

“open-shell” organik katyonlarin gesitli tuzlar1 hazirlanabilir. Fakat TTF tuzu sadece
organik metal gibi davranir ve diigiik sicaklikta (1.5 K) metalik 6zelligini korur. Bu
tuzlarin X-Ray kristal yapilar1 [Ni(dmit);] akseptor molekiilii ve TTF donor
yiginlarin1 g6sterir. Biiyiik miktardaki molekiilici S-S girigimleri VanderWaals
yarigapindan daha kisadir. 7 kbar basing altinda Tc=1.6 K’de siiperiletkenlik gosterir.
Bu tranzisyon metal kompleksi igeren ilk organik siiperiletken olmustur. Anyon
yigmlar1 kadar kismi olarak okside olmus TTF wiginlarida tuzlarin iletkenlik
prosesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ni(dmit), anyonlarinin tuzlan “close-shell”
organik katyonlar1 ile oldukga ilging materyaller olusturur. Karigik valensli
Nme4[Ni(dmit),Jtuzu (Tc=5 ve 7 kbar) stiperiletkendir. Tetrametilamonyum tuzunun
X-Ray kristal yapis1 katyonlar1 igeren kanallarla ayrilmigs Ni(dmit), planar anyon
yiginlarim gostermektedir [44].

1.4.3 Metalmakrosiklik

1970’in ortalarindan beri iletken molekiiler katilarda ilging gelismeler olmustur.
Metalmakromolekiilde metal katyon radikali kismi oksidasyon durumundadir.
Mmac’nin yapisal gdsterimi Sekil 1.16’daki gibi Pc ftalosiyanin sistemi seklindedir.
Cesitli tranzisyon metalleri bu yapiy1 koordine etmede kullanilir. Ornegin M=Fe ,Co,
Ni ,Cu ,Zn ve Pt karsi iyon olarak iyot ve brom kullamilir. Bunlara alternatif olarak
BF4-, PF¢” ve SbF¢ kullanilabilir.
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M(Pc) (48)

Sekil 1.16. Metalmakrosiklik Pc sistemi

Pc “charge-transfer” sistemlerinin bazilarinda metal oksidasyon durumunda kalir ve
iletkenlik olugumuna pek katkisi olmaz. Hareketli elektronlar (yiik tasiyanlar)
makrosiklik ligandaki delokalize olmus m-orbitallerine benzer. NiPc’de planar Pc
birimleri ile en yakin komsusu arasindaki ag1 yaklasik 40”dir. Bu materyallerin oda
sicakligindaki iletkenlik degeri 150 K ve oda sicakligi arasinda gozlenen metalik
davranis 8;=200 Scm™ olmaktadur. Ni(Pc)I siilfiir ve selenyum atomlar: icermeksizin
molekiil i¢i girisimleri sayesinde ¢ok diisiik sicaklikta ilk iletken kalan materyal
olmustur [45].

1.4.4 Fullerenler

Buckminsterfullerene Cgo molekiilii, son zamanlarda kesfedilen organik siiperiletken
ailesindendir. Bu tuzlarin kiiresel molekiiliiniin yapisal 6zellikleri diiz sistemlerden
tamamen farkhidir. 1991 yihinda Potasyumfullorit tuzu KxCeo’in ilk siiperiletkeni
olmustur (Tc=18K). Kisa zamanda bunun ardindan (K")3C¢ siiperiletken faz olarak
tammlanmistir [46]. Rubidyum tuz analoglarinin  30K’de yiiksek Tc degeri
bulunmugtur. 3 teknifin birlesmesiyle —mikrodalga absorbsiyonu, powdwers’larin
manyetik suspectibility ve filmlerin dc direnci-bu tuzlann siiperiletken olduklar
iddia edilmektedir [47].

Alkali metal fullerit tuzlarinin sentezi igin gesitli tekniklere bagvurulur. A ve X’in
kosullarma baglh olarak (AxCe)Ceo Ve alkali metaller 200-400°C’de baz
reaksiyonlar verir [48]. Bu fullerit tuzlan havaya duyarli ve her zaman inert

atmosferde korunmasi gerekir.
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Kiibik yapida alkali metal katyonlarn C¢y arasindaki yere yerlestirilir. X-Ray
diffraksiyon ile K3Cqp’1n yapisi elde edilir. Potasyum iyonlar1 kafeste tetrahedral ve
oktohedral bosluklarda tutulur. K;Cgo’da 14.24A%den 14.11A%¢ Cso molekiiliinde
hiicre birim boyutunda yayilir. Bu materyaller 3 boyutlu sentetik metaller gibi

davranir.

1.5. TTF Kimyasinda mevcut olan egilimler

Metalik ve stiperiletken organik katilar oldukg¢a diizenli donor ve akseptér tiirlerinden
olusmustur. Biri veya herikisi de termodinamik olarak kararl bir radikal iyon olmak
zorundadir. Bu materyaller ya tek zincir iletkenleri 6rnegin TMTSF’in tuzu olan
(TMTSF)," X anyon “closed-shell” tiirti veya iki zincirli iletkenlerdir. Ornegin TTF*-
TCNQ™charge-transfer” kompleksinde heriki bilesen “open-shell” tiirlindedir.
Kristal kafes boyunca genisletilmis stipermolekiiler orbital metalik elektron
delokalizasyonu igin bir mekanizma saglar. Iletkenlik bandinin genisligi molekiiler
orbitalin komsu molekiilleri arasindaki girisime baghdir. Iletkenlik igin enerji
bandlarinin kismi olarak dolmasi gereklidir. Plan i¢i kisa mesafelerle kristal kafeste
planar iyon yignlart olugur bunun anlami ¢ofu organik iletkenler oldukga
anizotropik materyallerdir. Bu ytizden “tek boyutlu (1D) metal”dir. Bunlarin tasima
6zellikleri 1D fizik modelleriyle en iyi sekilde agiklamr [49].

Bu materyallerin boyutlulugunun artmasi baz: sistemler igin “chalcogen-chalcogen”
girisimleriyle olur. Peierls biikiilmesinin engellenmesiyle metalik durum kararl1 hale
gelir. Elektrik alan vasitastyla hizlanan elektronlar sagilir ve safsizlikla olusan
¢arpisma veya termal vibrasyon iletkenligi tahrib etmeye baglar. Hareketli elektronlar
direng girisimine kars1 stabilize edilirse siiperiletkenlik artar. Siiperiletkenlik BSC
mekanizmasinda, bakir elektron giftleri fonon ile girisim yaptigi igin elektronlar
sagilmadan ziyade oldukga koordine durumda akar ve siiperakimlar tagir. Inorganik
anyonlar ile BEDT-TTF’in katyon radikali tuzlarimin ¢aligmalari 12 K’den asagida
cesitli stiperiletkenler verir [50].

BEDT-TTF (5) $ekil 1.3 ile TTF (2) ve TMTSF (4) Sekil 1.2 karsilagtirildid1 zaman ;
()BEDT-TTF ekstra chalcogen atomlari igerir, bunlar molekiil i¢i kadar molekiil dis
yiginlara da katilir.

i))BEDT-TTF’in periferal etilen birimleri molekiiliin farkli konformasyonlara
ugrayabildiginden oldukg¢a esnektir. Cogu metalik BEDT-TTF tuzlan “quasi-iki —
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boyutlu iletkenlerdir”. 2D plan igerisinde iletkenligi izotopiktir, S...S baglar1 yoktur.
Tipik 1D faz gegisleri BEDT-TTF tuzlarinda nadiren gozlemlenir. TMTSF tuzlar
stiperiletkendir, oysa TMTTF analogu olan TSF ve TTeF donorlarinin ¢ogu ambient
basigta yariiletkendir ve basing altinda metal olmaya baslar. Bunun ispati daha
polarize olmus chalcogenlerin radikal katyonlar1 kararli hale getirerek daha biiyiik
orbital ¢akigmasi meydana getirmesidir. Boylece daha genis iletkenlik bandi
tiretilmis olur. Fakat bu materyallerin siilfiir anologlarina gore sentezlenmesi daha
zordur ve 6zellikle zehirli oldugu i¢in tehlikelidir.

Kristal yapida radikal iyonlarin paketlenmesi sonucu olusan organik metaller kat1 hal
durum ozellikleri gdsterir. Katyon radikalleri arasindaki elektronik girigimler
mesafelerle veya uzaysal diizenlemelerle belirlenir. Molekiil i¢i heteroatom -
heteroatom etkisi vander Waals orami toplamindan daha 6nemlidir. BEDT-TTF ile
iyot anyonun tuzlar1 ¢oklu faz gosterir, 6rnegin a-(BEDT-TTF),I3 donor molekiilleri
“herringbone” diizenlenmesine sahiptir, B-(BEDT-TTF),I; bitisik yiginlarin
diizenlenmesiyle ve x-(BEDT-TTF)ls; donor molekiilleri yiiz yiize ortogonal
diizenlemesiyle dimerler olugturur. a-faz 300 K-135 K arasinda metaliktir, belirli bir
sicaklikta metal-yalitkan gegisi olur [51], oysa B-ve k-faz 8 K’den agagida , 3.6 K’de
stiperiletken olur [52]. Bahsedilen 6zelliklerde kristal kafes igerisinde paketlenmis
bir molekiil olugturmak hala sinirli olmaktadir. Organik metallerin dizayni molekiilii
olusturan bireysel bilesenlerin ozelliklerini kontrol ederek bazi diizenlemeler
getirebilir. Ornegin genislik, planarity, iyonizasyon potansiyeli/elektron ilgisi,
konjugasyonun genislemesi vb. TTF tiirli donor ¢aligmalarinda iki 6nemli nokta
vardir:

i) Fonsiyonlandirilmig TTF tiirevlerinde hidrojen baglart

ii) m-elektron konjugasyonuyla sistemin genisletilmesi

Boyutlulugun artmasiyla molekiili¢i yapilar ve elektron delokalizasyonu kontrol
alina almmaya ¢aligilmaktadir. 1D’de iletkenligi (6rnegin TTF'-TCNQ™ ve
(TMTSF),"X" tuzlar1) lokalize olmus elektronlar saglamaktadir. Bu da metalin ve
stiperiletkenlik durumunun karaliliginin artmasim saglar. 2D sisteminde bir atom ya
da molekiiller diizenlidir fakat 3D sisteminde daha diizenli ve daha giiclii
paketlenir.Yeni bakiroksit “yliksek” sicaklik siiperiletkeni quasi 2D’dir, oysa fullerit
tuzlarinin stiperiletkenleri 3D’dir.
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1.5.1. Fonksiyonlandirilmig TTF Tiirevlerinde Hidrojen Baglan

Organik katilarin kristal yapilan, gesitli zayif kovalent olmayan girisimlerin hassas
dengeleri sonucu olusur. Ornegin elektrostatik giigler, hidrojen baglar1, vanderWaals
ve -1t girigimleri [53]. Hidrojen baglarinin segiciligi, yonelimleri ve kuvvetliligi katt
hal ¢alismalarinin 6nde gelen konular1 olmugtur [54]. Proton-elektron coupling
nedeniyle bu mateyallerde hidrojen bag: elektronik 6zelliklerden etkilenebilir [55].
Bazi BEDT-TTF “charge-transfer” tuzlarimin H,O igerenleri C-H...O girisimleriyle
giiclii hidrojen baglarina iyi bir 6rnektir. Bazi kat1 hal yapilarinda C-H...O girisimleri
kristalin dﬁéenlenmesinde aktif rol oynar [56]. (BEDT-TTF);Cl,.2H,0 tuzu bir
stiperiletkendir [57]. (Tc=2K, 16 kbar) Bu kompleks 3:2 oraminda tuz oldugu igin
ilgingtir (¢ogu 2:1 katyon:( monovalent) anyon orami ) ve tek siiperiletken hidrattir.
BEDT-TTF molekiilii Cly(H;0) birimlerine hidrojen baglanyla baglanmigtir. Bu
hidrojen baglar1 anyonun genisligini etkili bir sekilde arttinr. TTF’e dayal
molekiillere OH ve NH gibi substitiientlerin eklenmesiyle olugan yapilar molekiil i¢i
etkili hidrojen baglarinin (donur...donor veya donor...anyon) olugmasim saglar. Bu
tip hidrojen baglar molekiiliin yonlendirme etkisiyle olusur. Sistemin boyutlulugunu
arttirarak Peierls biikiilmesi engellenir [58].

Thioamit fonksiyonlu ilk TTF tiirevi Bryce ve arkadaglan tarafindan sentezlenmigtir
[59]1. Sekil1.17°de Izosiyanatin tetrathiafulvalenelityum ile reaksiyonu gosterilmistir.
50a ve 50b nétral bilesiklerinin X-Ray kristal yapilarinda her iki bilesikte ¢ok farkli
molekiil y1ginlan goézlenmesine ragmen zayif molekiil i¢i N-H...S bagininda oldugu
bulunmustur. Thioamit kopriisi yoluyla birlestirilmis TTF birimleri ve fenil igeren
molekiil yiginlar1 kristallendirildiginde zayif N-H...S (donor....donor) zinciri olugur
ve hidrojen bag N....S 3.59 A”diir. 50a ve 50b’deki thioamit grubu TTF sistemleri
ile konjuge olup 50b donorun 1:1 oraninda brom tuzu elde edilmistir [60].
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S
2Oy |2 =gy

(50)a R=Ph
(49) b R=Me

(i)  LDA ,-78°C,eter ; (ii) R-N=C=S, -78->20 °C, eter, H,0

Sekil.1.17. Izosiyanatin tetrathiafulvalenelityum ile reaksiyonu

1.5.2. Donor Sistemlerde Genisletilmis n-Konjugasyonu

i) Dikatyon durumu yeterince kararliysa, pozitif yiikiin delokalizasyonunun artmasi
sonucu kararli hale gelen “charge-transfer” tuzlarinin iletkenliginden oksidasyon
durumu sorumludur [61]. Enerji bandlari kismi bir sekilde doldurulmus olsa bile
enerjiye verilen deger bir yiike verilenden daha genigse elektronlar lokalize olmaya
baglar ve iletkenlik diiger.

ii) n-baglar ve chalcogen atomlarindan dolay: genigletilmis donorlar polarize tiirler
olmaktadir. Bu da molekiil i¢i giiglii girisimleri saglar (boyutlulugu arttirir) [62].

iily Geometrik olarak daha esnek yapilar elde edilebilir.

iv) Molekiiler iletkenleri elde etmenin gesitli yollar1 vardir. Sekil.1.18de gosterilen

molekiille yeni m-iskeleti ¢aligmalari yapilmaktadir [63].

S
| s._-R
R~ S I
SR
(31)

Sekil.1.18. Genisletilmis n-Konjugasyonu

Konjuge olmus n-sistemlerinin genigletilmesinden iki 6nemli sonug gikartilir:

1. TTF ve ET ile kargilagtirildify zaman 1. ve 2. oksidasyon potansiyeli diigiiktiir.
Molekiil ET’den daha gii¢lii donordur.

2. Iki redoks dalgas1 arasindaki AE'? vinil gruplar igeren molekiilde azdir.

Nétral vinil molekiillerinin X-ray kristal yapilari konjuge m-sistemlerin planar

oldugunu gostermektedir [64b, 65a,c].
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Konjuge olmug TTF tiirevlerinin oldukga giiglii n-donor yeteneginde oldugu ve gok

diisiik molekiiligi Coulombic etkilesim gosterdigi bulunmustur.
S/——:\S
| S
| I S>:\:\_<S
S\__/S — S

(52)

Sekil.1.19. TTF bagli sistemlerde n-konjugasyon ile genislemis molekiil

Diger alternatif bir yaklasim TTF bagli sistemlerde m-konjugasyon genislemesi iki
1,3-dithiafulvanil zinciri arasindaki siklik “u¢” gruplarin birlesmesiyle gergeklesir.
TTF’in boyutlulugunun artmasi, genigletilmis sistemlerde dimerik ve oligomerik
molekiiller i¢in 6nemli bir gelisme olmugtur [61]. Miillen ve arkadaglar: tarafindan
bis(ethylenedithio-TTF) tiirevleri sentezlenmisgtir [66] (Sekil.1.19).

OCgH;3
S S S S S S
A=~
S S S S S S
CeHiz

(33)
Sekil.1.20. Eter gruplar iceren n-konjugasyonu ile genislemis molekiil
Sekil.1.20’de gosterilen molekiilde eter zincirleri iyi ¢oziintirliik saglar. Donorlar
yaklagik olarak planardir ve ylizyiize siraya dizilir.

Bis(TTF) donor serisinde merkezi tetrathioethen birimli simetrik ve simetrik

olmayan tiirevler sentezlenmigtir [68,69] (Sekil.1.21).
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Sekil.1.21. Tetrathioethane igeren simetrik ve simetrik olmayan tiirevler

Simetrik olmayan tiirevler ¢6zlintirliiglin artmasindan bir avantaj saglar [69].

1.6 Bis(etilenditiyo)tetratiyafulvalen

BEDT-TTF (5) (Sekil 1.3) veya daha yaygin olarak ET 1978 yilinda ilk olarak
Mizuno’nun grubu tarafindan sentezlendi [69]. ET do6rt zincir sisteminde 8 tane
stlfir atomu igerir. TMTSF (4) ve TTF’den (2) (Sekil 1.2) iki kat fazla sayida
chalcogen atomlar igerir. ET daha fazla polarize olabilen bir molekiildiir.

ET, TMTSF’den hem molekiiler geometrisi hem de sistemde meydana gelen girisim
olanaklari bakimindan oldukga farklidir. ET’de molekiiliin merkezi TTF kismi tam
olarak planar degildir [70,71]. Etilen grubu planariteyi arttirmaya veya diistirmeye
egilimlidir. Nétral ET nin kristal yapis1 vanderWaals mesafesi kadar kisadir. (3.69A°
ve 3.70 A%) ET molekiillerinin karakteristik dimerleri arasindaki S-S girisimleri en
iyi ipuglaridir. Polar olmayan etilen gruplarinin ET radikal katyon ve “charge-
transfer’tuzlarinin geometrisinin olugumunda biiyiik bir etkiye sahiptir. Fakat esas
katkida bulunan faktor kullanilan kargt iyonun gekli ve biiyiikliigiidiir. ET tuzlarmin
hazirlanmas: olduk¢a karmagiktir. Ciinkii ET’nin kendisi ¢oziinir degildir. ET
tuzlanimin hazirlanmasinda kullamilan solvent THF, CH,Cl,, trichloroetan (gesitli
izomerleri), asetonitril, benzonitril ve DMF. ET’nin radikal katyon tuzlarmn
tiretiminde en yaygin metod; anodik oksidatif elektrokristalizasyondur. ET’ nin
kimyasal oksidasyonu “charge-transfer” komplekslerinin hazirlanmasinda da
kullamlir. Reaksiyon sartlarinin degismesiyle farkli oranlarda ET tuzlan hazirlamak
miimkiindtr [72]. Kimyasal hazirligin diger ¢esitleri bir organik solventte kars: iyon
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ve ET’nin bir siispansiyonun seklinde ultrasonik banyoda 1sitilmasiyla olur [73]. Bu
method ET ile iligkili ¢oziintirlik problemini ortadan kaldirmigtir. Bu metodla
tuzlarin genis skalada hazirlanmasi1 miimkiindiir. Fakat X-Ray diffraksiyon
caligmalar1 i¢in iyi kalitade tek kristal iiretmek igin kullanilan en iyi y6ntem
elektrokristalizasyondur.

ET’nin pek ¢ok tuzu hazirlanmigtir. Tuzlarin verimi; yapisi, biiylikligii, oram ve
ozellikleriyle belirlenir. Yunan alfabesi ile gosterilen a, B, x belirli yigin

modellerinin “faz’laridir [74].

1.6.1 a-faz:

o-faz tuzlan kristal yapilar1 “herringbone” formasyonuyla diizenlenmis molekiiler
ET yiginlanidir. ET’nin biitiin a-faz tuzlan siiperiletken degildir. Fakat a-(ET),I3’de
oldugu gibi termal onarimla a-faz tuzlarmi bir siiperiletkene ¢evirmek miimkiin

olabilir. Sekil.1.21°de a-faz gosterilmistir [75].

C -

£2%

g

Sekil.1.22. a-faz

1.6.2. p-faz :

B-faz , a-faz ile baglantili olarak olugur. B-(ET),X ailesinin gesitli siiperiletkenleri,
X=I3" ve IBr’; tuzlar ile elde edilmigtir. Her birim hiicrede bir donor molekiilii olup
B-faz tuzlarinda, yiginlarda daha muntazam bir diizenleme vardir. Molekiilin daha az
dimerize olmasiyla kisa S---S etkileri gézlemlenir ve iki boyutlu olarak daha glilii
olur. §Sekil.1.22’de B-faz yapisi gosterilmigtir. B-fazin modifakasyonu yaygindir.
Ornegin B~(ET),I5 0.5 kbar basinca maruz birakildig1 zaman kritik sicakligs 1.4°den 8
K’e artar. Planaritede ET etilen gruplarinin yerdegistirmesi bu basincin diismesine
yardimci olur ve bu yiizden sistemin diizeni artar. Bu faz B-(ET),L; olarak bilinir [76,
2].

27



Sekil.1.23. p-faz

1.6.3 x-faz :

k-faz tuzlar1 ET’nin dimerizasyonuyla karakterize edilir, B-faz tuzlarindan daha
giicliidiir. Bu yiizden (ET)," ¢iftinin olusumunda ET molekiiliiniin dimer olmasi
gerekir. Bu dimerizasyon yiizylize ve her dimerik ¢ift komsu dimerler ile ¢ift
olusturma egilimindedir. Herbir dimerde goéreceli olarak kisa S---S etkilesimleri
vardir. k-faz yapist Sekil.1.23’de gésterilmigtir.

k-faz stiperiletkenlerine «k-(ET),Cu[N(CN);]JCl tuzu dahildir. ET tuzlarinin
kristalinde gozlemlenebilecek tiim varyasyonlar mevcuttur. ET sistemlerinde
meydana gelen ¢esitli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 girisimlerin dogas1 ¢ok karigik

olup bazilar1 tam olarak anlagilmamigtir [77, 2].

/\//\/
V4 /1/
L SN

Sekil.1.24. «-faz

1.6.4. Substitiie ET tiirevleri

n molekiiler donor molekiilii olarak ET’nin (5) bagaris1 oldukga fazladir. Yeni
bilesikler tiretmek igin yeni radikal katyon tuzlari ve bazi ilging 6zellikli bilesikler
gerekir. Bu 6zellikli bilesikler iki grupta toplanabilir.

a) Basit ET topluluguna gruplarin eklenmesi

b) ET sistemleri ile atomlarin substitiisyonu

Donor molekiiliiliiniin genigliginin artmasiyla artan Tc degeriyle siiperiletken tuzlarin
tretilmesi miimkiindiir. Kritik sicaklik ve tuzlarin kafes miktar1 arasindaki iliski ET

tuzlarin lineer ¢aligmalarinda 8nemlidir [77].
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Kisaltilmis lineer anyonlarin ET tuz yapist igerisine girmesi kafesin genisligini
azaltir ve Tc degerinde bir diismeye neden olur (Ornegin IBry” ile Is” yerdegistirmesi).
Bunun gibi dis basing uygulanmasi molekiiler yigmlan kisaltarak Tc degerinin
diismesine neden olur. Bu olay daha yakin donor molekiillerini biraraya getirerek
kafesin kiigiilmesine neden olur ve donor yignlarinda molekiiler girisimlerin
biiyiikliigti artar. Bu siddetinin artmasi elektronik band genisliginde bir artmaya,
yogunlugun diismesine ve kritik sicaklikta diismeye neden olur [78].

ET’nin dimetil ve tetrametil tiirevleri sentezlenmistir [79]. Noétral formda MeET
dimer olusturma egilimindedir. ET’ye benzer olarak iki molekiil yiizytize degil fakat
birbirinin icerisinden geger. Ilging nokta merkezi TTF kismi ET’den daha fazla
planin disina biikiilmiistiir. Metil gruplarinin sterik etkilerinden dolay1 non-simetrik
olarak eklenmistir.

Me4ET oldukga farklidir, kolonlar seklinde daha fazla yigilmalar gosterir. Dimer igi
ve dist mesafeler ET’den daha uzundur. MesET molekiilleri arasindaki zayif
girisimler ET’den daha fazladur.

Me4ET lineer, tetrahedral ve oktohedral anyonlar kullanarak radikal katyon tuzlarim
olusturur. Oktohedral anyonlara 6rnek olarak PF¢-, AsFg ve SbF¢. Tetrahedral
anyonlara BF,ClO4, ReO4” 6rnek olarak verilebilir. 2 ve 298 K arasindaki 6lgiimler
bu tuzlarin organik metal oldugunu gostermigtir. Oysa 2:1 stokitometrik oran: olan
tuzlar yaniletkendir. Me4ET tuzlar1 diginda diger tuzlarinda bir siiperiletken fazi
sagladig1 bulunmugtur.

Donor molekiillerinde stilfiir ve selenyum atomlar1  kullanilmaktadir. ET
analoglarinda siilfiir atomlarim1 selenyum atomlariyla degistirmek miimkiin olabilir.
TTF grubundaki dort siilflir atomu yerine selenyum kullanarak hazirlanir. Daha uzun
C-Se baglanmasindan dolay1 (BEDT-TSeF) alt1 {iyeli zincirin genisliginde artma
olur. Ayrica molekiilde non-planarity’nin derecesinin artmasina neden olur. Diger
modifikasyonlarda BEDO-TTF’de  siilfiir atomlar1  oksijen  atomlariyla
yerdegistirmistir [80]. BSC teorisine gore daha yiiksek Tc stiperiletkenleri tiretmek
icin daha hafif atom tercih edilir [81]. (BEDO-TTF);Cuy(NSC)s’in siiperiletken
tuzlarinin ambient basingta 1.06K’de bir kritik sicaklifa sahip oldugu bulunmugtur
[82].
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2. LAWESSON’S REAKTIFi VE FOSFORPENTASULFIT

2.1. Lawesson’s Reaktifi

Sekil.2.1°de gosterilen ve literatiirde Lawesson’s reaktifi olarak bilinen “2,4-bis-(p-
metoksifenil)-1,2,3,4-dithiadifosfaten-2,4-distilfit”(LR), “metoksifenilditiyofosfonik
asit”in dimerik anhidriti olarak bilinen “tiyonlama” reaktiflerinin en etkilileri

arasindadir.

(56)

Sekil.2.1. Lawesson’s reaktifi

LR, Lawesson ve arkadaglan tarafindan 1978 yilinda kimyasal sentezlerde
kullamlmaya baglanmustir. Tiyoketon, tiyoamit, tiyo ve dikarboksilik asitlerin
esterleri, tiyopeptit, siilfiir igeren heterosiklik bilesikler, tiyosiklan, gesitli fosfosilan
ve makrosikliktiyoesterlerin sentezinde yaygin kullanim alanina sahiptir.

LR’nin genel kimyasal reaksiyonlan agagidaki gibidir.

1. Siilfiir yerine oksijen igeren fonksiyonel gruplar (0-S degisim reaksiyonlar1)

2. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi degisimlerle LR’nin ditiyafosfonat zincirinin
agilarak, p-metoksifenilfosfonik asit tiirevlerinin olugmasi.

3. Siklo katilma reaksiyonlari.

4. Monomerik p-metoksifenilfosfin disiilfid’in, substratin  isaretli bandlarna

sokulmasi.
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2.1.1.Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu

2.1.1.1.Keton

Ketonlar azot altnda kuru tolende 110%de 1sitilarak kolayca tiyoketonlara

doniistiralir [83] (Sekil.2.2).

R R
R Rl/
57 (58)a— £

a R=R'=Ph,%98 verin b R=Ph,R'=P-MeCsHy,% 95verim ¢ R=Ph ,R'=p-BrCsHy % 98 verim

d R=Ph ,Rl=m-N02C6H4,% 96verin € R=Ph,Rl= // \> % 97 verim f R=R1=p-Me2NC6H4 ,% 92 verir
S
Sekil.2.2. Ketonlarin LR ile reaksiyonlar

Tiyoketonlar, substrat molekiiliinde diger fonksiyonel gruplar olsa bile g¢ogu
durumda tek reaksiyon iiriinleridir. LR ile ketone tiyonasyonu solvente baglidir.
Ornegin, 9-acridanon (59) benzende yada dimetoksietanda 80°C’de 1 saatte % 70-72
verimle, toluen igerisinde yarim saatte 110°C’de % 69 ve HMPA de 3 saatte
140°C’de % 70 verimle 9-acridanthion’a (60) doniistiiriiliir. Sekil.2.3’de gosterildigi
gibi 9-acridanon (59), HMPA igerisinde P4S;¢ ve elementel siilfiir yardimiyla 60’a
dontigtiirtliir [84].

o) S
N N

|
n i
(89) (60)

Sekil.2.3. 9-acridanon’un LR ile reaksiyonu

LR yardimiyla ketonun tiyonasyonu her zaman tiyoketonu olusturmayabilir. Bazen
reaksiyon gerceklesmez yada tiyoketondan siilfiir iceren diger iiriinler olusur.
Ornegin, 2-ve 4-benzoilpridine’in (61) LR ile reaksiyonunda tiyoketon olusmaz. Bu
durumda 20°C’de pridine zinciri, LR ile Sekil.2.4’de gosterilen organofosfor betain
(62) olusturur [85].
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O 0 —/\®
U R —» ph—0 N —|r|> OCH
—_

e
(61) (62)

Sekil.2.4. Organofosfor betaine Olusumu
Sekil.1.25°de Dibenzilketonun (63) LR ile reaksiyonuyla, % 46 verimle enetiyol (64)
elde edildigi goriilmektedir [83].
i i
Ph—CH,—C—CH,—Ph + LR ——» Ph—CH—C—CH,—Ph
(63) (64)

Sekil.2.5. Dibenzilketonun LR ile reaksiyonu

LR ile ketonlarin reaksiyonlar1 sonucu tiyoketon enetiyolizasyonu meydana gelir.
Sekil.2.6°da goriildiigii gibi metil ve fenilsiklohexanonun LR ile girisimi sonucu

siklik enetiyol (66) elde edilir. (66) 80°C, 3 saatta doymamus siilfitlere déniistiiriiliir

[85].
R R R
0 SH S
+ IR .
(65) (66) (67)

Sekil.2.6. Siklohexanonun LR ile reaksiyonu

Siklik o,p-doymamus ketonlar (68) 60°C’de 4 saatte tiyoketonlara (69) déniistiiriiliir,
fakat sadece (69c) karalidir (Sekil.2.6).
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R3 R3 S
RZ !
R + LR —— R2 R1
R2
a-C R2
(69a—c
(68) aR'=Me R’>=R’=H %86 verim

bR'= Me R*<H R*=iPr %25 verim
¢R!'=SPh R%>=Me R=H % 81 verim

Sekil.2.7. Siklik a,B-doymarmus ketonlarin LR ile reaksiyonu

Asiklik o-B-doymamis ketonlar LR ile girisim yapar. Reaksiyon {irliniiniin bilegimi
cesitli faktorlerle belirlenir: reksiyon sicakligi, reaktifler arasindaki oran, solvent ve
molekiile baghdir. Sekil.2.8’de goriildiigii gibi enaminler (70) benzen solusyonunda
oda sicakliginda enaminotiyon’lara (71) doniistiiriiltir. (Verim %20-92) [86,87].

3 S 3
/R
4

i R
R‘-'&--CH:C(RZ)N\R4 + IR — > RE_cH=CE®)N

(70) (71)
Sekil.2.8. Enaminlerin LR ile reaksiyonu
Ozellikle enaminotiyonlarin (71) yiiksek verimlileri aromatik bilesiklerin

tiyonasyonu igin karakteristik olmaktadir [89]. Sekil.2.9’da goriildiigii gibi ¢alkon
(72)’un benzende LR ile kaynatilmasiyla dimeri elde edilir (73) [88].

0]
Ph +
R
a R=H % 20verim
b R=p-CH30 %16 verim
¢ R=p-Cl % 27verim
(72) (73)

Sekil.2.9. Calkon'un LR ile dimerizasyonu
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2.1.1.2. Karboksilik asit ve tiyokarboksilik asitlerin esterleri:

Sekil.2.10’da goriildiigii gibi karboksilik asitlerin aromatik ve alifatik esterlerinin
140°C’de, kuru ksilende LR ile reaksiyonu sonucu vyiiksek verimle,O-
alkil/ariltiyoagilat (75) elde edilir [89].

S
[l - I
R—C—OR!' + IR -@93—> R—C—OR!
140
(74) (75)

Sekil.2.10. Karboksilik asitlerin aromatik ve alifatik esterlerinin LR ile reaksiyonu

Karboksilik asit esterlerinin tiyonasyonu i¢in LR nin % 20’sinden fazlasina ihtiyag
duyulur. Ciinki bu reaksiyonda LR’nin bir kismi yan reaksiyonlar tarafindan
tilketildigi igin olusan agilat’in reaktivitesi diisiik oldugundan reaksiyon siiresi
uzatilmaktadir (15-20 saat). Ihml: sartlar altinda (toluende kaynatmak, 10 saat) S-
ester karboksilik asit, LR ile tiyonlamr ve (77) iyi bir verimle elde edilir [89].

f i
R—C—SR! + IR kSﬂef)’ R—C—SR!
140
(76) (77)

Sekil.2.11. S-ester karboksilik asidin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.12°de goriildiigii gibi LR kullanilarak ester kolaylikla etere doniistiiriiliir [90].
Alkil karboksilatlarin LR ile reaksiyonu sonucu tiyokarboksilikasitlerin O-esterleri
distk sicaklikta (-10, -30; verim % 60-70) Raney-Ni ile etere indirgenir.

(0] S
| -
R—C—OR' + IR —» R~-g—0R1 -R—an—ﬂ>RCH20R1
(78) (79) (80)

Sekil.2.12. Alkil karboksilatlarin LR ile etere doniistimii
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Baz1 agilat’in LR ile reaksiyonu sonucu basit O,S degisim prosesi olusmayabilir.
Ornegin tiyobenzoikasit LR ile girisim yaptig1 zaman Sekil.2.13’de gosterilen S,S-
metilen ester 4,5-difenil-1,3-ditiyol-2-tiyon (82) elde edilir [89].

i
Ph__c_s\ Ph—C—g
CH + IR —> H >:S
PhCc—s Ph—C—s5
I
o)
(81) (82)

Sekil.2.13. Tiyobenzoikasitin LR ile reaksiyonu

Karboksilikasitin LR ile reaksiyonu sonucu karboksilik-ditiyofosfonikasitanhidrit
(83) ara iirlinii olugur [91,92]. Sekil.2.14’de gosterildigi gibi (83), peptit, ester,
karboksilik asit ve S-alkilditiyofosfonatlarin sentezi igin bir ara iiriin olarak

kullanilir. LR burada ¢apraz baglanma reaktifi olarak rol oynar.

0 S
l| [
RCOOH + IR —E8N R—C—O—%P OMe &»R_E_O—LI OMe
H,NCHR'COOR? (83) R'R?NH gV
1 R'ONa 0 !
I | O R=C—NC
R—C—~N—CH—C—OR R
. (86)
) R—C— O—R

(85

Sekil.2.14. Karboksilik-ditiyofosfonikasitanhidritin reaksiyonlar

2.1.1.3.Karboksilik asitlerin Amidleri:

Primer, sekonder ve tersiyer karboksiamitler LR ile tiyokarbonil bilesiklerine
karboksilikasitin esterlerinden daha kolay doniigiir [93] (Sekil.2.15). Agilamitlerin
amin kismindaki substitiientler O,S-degisim reaksiyonunun yoniinii degistirmez.
Nitro, halojen ve amino gruplar1 gibi olduke¢a reaktif fonksiyonla bile karsilagsalar
tiyonasyon prosesini tamamlayamazlar. Reaksiyon HMPA’de 80-100"de yapildig1

zaman tiyokarboksiamit (87)’nin verimi yiiksektir.
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S

[ HMPA | /R]
R—C—N_  + 1w HMPA, rC—N
R 80-100°C 2
(86) (87)

Sekil.2.15. Karboksiamitlerin LR ile reaksiyonu

LR yardimiyla yapilan tiyonasyonda ketonlarin ve karboksiamitlerin reaktivitesi
bakimindan karsilastirma yapmak olduk¢a zordur, bu reaksiyonlar farkli kosullar
altinda (sicaklik, solvent, zaman) yiirtitiiliir [93].

Sekil.2.16°da gosterilen bifonksiyonel amitler 6rnegin N,N-difenilmalonoamidi,
bistiyoamide (88) déniistirmede her iki karbonil grubu bu isleme dahildir. Bu

durumda tautomerik form olugsmaz [93].

Ph—NH—C—CH,—C—NH—Ph
(88)

Sekil.2.16. Bifonksiyonel amit

Sekil.2.17°de gosterilen Siklik amidler (89 ve 90) 1 saatte % 82-91 verimle kolayca
olusur. N-akrilamin fonksiyonel gruplar i¢erir (OH, NH;).

S
N—CH,Ph
N
| S
H
(89) (90)
Sekil.2.17. Siklik amidler

Sekil.2.18’de goriildiigii gibi salisilik anilide’in LR ile reaksiyonu (92) ve fosfor
iceren kii¢ilik miktarda (93) {irtiniinii verir [93].
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| S S
C\NI—IPh g Ph
N
©i + IR —— TNHPh + II>
OH _P=
0
H \C6H40Me—p
91) 92) (93)

Sekil.2.18. Salisilik anilit’in LR ile reaksiyonu

HMPA’de sikloheksilsalisilikamid’in LR ile reaksiyonuyla fosfor igeren iirlin olugur
(Sekil.1.39). Bu durumda esas iriin tiyoamide (95)’dir. Ara {riin olarak
ditiyofosfonikasit (96)’in (HMPA) solvent ile tiyofosfonikasitdimetilamide (97)

déniistir [94].

0 S
g I
) )
+ LR —>»
OH OH
(94) (95)
i I
99 +LR — NH— C O—PO—OMe
-
(96)
lHMPA
S S
Q I [ C
NH—C O—7P Me
Zj IJMCZ
o7

Sekil.2.19. Sikloheksilsalisilikamid’in LR ile reaksiyonu
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Sekil.2.20°de  goriildiigii gibi amidin amine segici indirgeme reaksiyonu
tiyoksoamide icerisindeki amidin degisimini icerir. Alkilasyonla
merkaptometileniminium tuzu (98) olugur. Bunu takiben NaBHj ile amine indirgenir

(99). Aminin toplam verimi %70-90 dir [95].

(ﬁ S SEt
1 e @ o
R—CNR'R* + IR —— » R—CNR'R? Ets%BF_,‘t R——é:N R'R*BF,
(86) (87)
CH3OHlNaBF4
RCH,NR'R?
99)

Sekil.2.20. Amidin amine indirgeme reaksiyonu

Sekil.2.21°de gosterildigi gibi LR, yeni tiyoxo/tiyoamide (103) elde etmede
kullanlir.

o 0
I Cl
R—C—CH; - 0Ch_p__c—cpl MeNH_ R——l(ll—g——NMez
pridin sl
(100) (101) iy
fﬂk

S S

Il
R—C—C—NMe,

(103)

Sekil.2.21. LR ile tiyoxo-tiyoamide eldesi

Ketonun tiyonilkloriir ile girisimi sonucu (102) olusur. (102)’nin toluen igerisinde
LR ile tiyonasyonu esas {iriin verir (103, %50) [96].

Sekil.2.22°de gosterilen o ve B pozisyonlarinda farkli karbonil gruplar igeren
enamin molekiiliine LR ile tiyonasyon yapildiginda sadece amide grubu tiyonlanir ve

karboetoksi grubunda degisiklik olmaz , tiyoamide (105) {irlini olusur [97].
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Me\ Me\
C=CH)COOEt + LR —_— /C: C(H)COOEt

/
HN N HN\
C=0 C=—S
R/ R/
a—c
a R=Me verim % 16
b R=i—Pr verim % 29
¢ R=Ph verim % 11
d R=s-Bu verim % 0
(104) (105S)

Sekil.2.22. Enamin molekiiliiniin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.23’de gosterildigi gibi enamin (106) molekiilinde keto grubu oda
sicaklifinda dimetoksietan solusyonunda segici olarak tiyonlamr. Tiyoksoenamine
(107)’in verimi % 65°dir.

Me ~ COOE Me ~ COOEt
/CZC\C e PR —— c=c_
H,N g‘“ ! H2N/ (g——Et
(106) (107)

Sekil.2.23. Enamin molekiiliiniin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.24’de gosterilen peptid molekiilinde karbonil igeren fonksiyonlarin
reaktivitesindeki farklihik, bir tiyokarbonil grubunun segici olarak araya
konabilmesidir. 80°C’de sadece oksoamide gruplar1 LR ile reaksiyon verir, iiretan
veya ester gruplariyla reaksiyon olmaz (110° ve 140”de LR ile tiyonlanir). Amide
gruplart N-Z korunmus dipeptidlerde segici olarak tiyonlanir, benzende LR ile
reaksiyon sonucu tiyoksopeptid esterleri olugur (Verim %78-98) [98].
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S
' I 3 IR [ I ,
Z—NH—CH—C—N—CH—C—OR" _= , 7 NH—CH—C—N—CH—C—OR

R 1 2 II{ 1 2

(107) (108)a— f

Z=PhCH,0C(O) a R=R'=R*-H R’=Et b R=R'=R’=H R’=CH,Ph

¢ R=R'=H R>=Me R’*=CH,Ph d R=R'=H R’=CH,C(O)OCH,Ph R*=CH,Ph

e R=H R';R?=—(CHy); R°=CH,Ph f R=Me R'=R’=H R’=CH,Ph
Sekil.2.24. Peptid molekiiliiniin LR ile reaksiyonu

2.1.1.4.Karboksilik asitlerin hidrazid’leri:

Tiyokarboksilik asitlerin hidrazid’lerini elde etmek igin ¢esitli metodlar
gelistirilmistir. Buna ditiyokarboksilik asitlerin ve esterlerin reaksiyonu gibi
sodyumditiyoformat ve N-tiyobenzoilimidazol de dahildir.

Sekil.2.25°de goriildiigii gibi karboksilik asit hidrazid’in LR ile girisimi sonucu
tiyohidrazide olusur. Benzoik asit fenilhidrazid’in benzende 1sitilmasiyla (110)
(%24) olugur. Diger karboksilikasit fenilhidrazid’lerinin LR ile reaksiyonu sonucu
siklik yapilar elde edilir. Bu reaksiyonda agilhidrazid heterosiklik bilesik olusturma
yetenegine sahip degildir. Ornegin 4-metoksi-N'-metil-N'-fenilhidrazid (111) ve
heterosiklik hidrazid (113) tiyoxo bilesiklerine tiyonlanir.

S

I |
R—C—NH-NHPh + [lR ——» Ph—C—NH-NHPh

(109) (110)
X
I e
MeO——@fC——NH——N/M + LR — 112
N
Ph
111X=0
112 X=S
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Z “NH
+ LR — 114

113 X=0
114 X=S
Sekil.2.25. Karboksilik asit hidrazid’in LR ile reaksiyonu

Sekil.2.26°da goriildiigli gibi 3,5-Pyrazolidion’un LR ile reaksiyonundan 3,5-
pyrazolidineditiyon yerine 3-pyrazoline-5-tiyonedisiilfit (116) olusur [99].

ll’h - Il,h _
N h
o) \N/P S N\N/Ph
+ IR —» X_(
7} _
R O R S————2
115 — 5
(115) (116)
a R=Me % 85 verim
b R=Bu % 89 verim
¢ R=Ph %78 verim

d R=CH,CH,Ph %74 verim
Sekil.2.26. 3,5-Pyrazolidion’un LR ile reaksiyonu

C-4 pozisyonunda substitue olmamig (R=H) veya benzal substitue (R=PhCH=) 1,2-
difenil-3,5-pyrazolidinedion LR ile reaksiyon vermekte fakat tiriinler karakterize
edilememistir. Eger C-4 substitiienti bir siilfoksit grup igerirse daha sonra bu
stilfoksit indirgenebilir (Sekil.2.27).

Ph Ph
0 N‘N _Ph o\ N\N _Ph
ﬁ + LR —— 5 N
PhSCH,CHj 0 PhSCH,CH3 O
(117) (118)

Sekil.2.27. 1,2-difenil-3,5-pyrazolidinedion LR ile reaksiyonu
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Sekil.2.28°de gorilldugti gibi 119°un LR ile oram 1:1 oldugunda 1,4-
Phthalazinedione, 1-phthalazine-4-tiyon’e (120 %85 verim), oran 2:1 oldugunda 1,4-
phthalazineditiyone’a (121 %91 verim) doniistir [99].

0O 0 S
Ph Ph Ph
-
N IR N~ LR N7
I IR 1 _IR _ |
\Ph \Ph Nsoph

(119) (120) (121)

Sekil.2.28.1,4-Phthalazinedion’un LR ile reaksiyonu

Literatiirde LR’nin tiyonasyonu mekanizmasi hakkinda bilgi olmamasina ragmen
deneysel sonuglar tiyofosfonilsiilfit’in en karakteristik 6zelliginin niikleofillik oldugu
bulunmugtur. Notral niikleofil ve LR, betaine formuna dontstiiriiliir (Sekil.2.29)
[100,101]. LR, LR [85,88] ve LR" [85] formunda yapilar olusturur.

S\ S5
IR — 2 S//P—<;>>OCH3 -—> 2 S/>f‘§9<©—ocm

v

]_R LR"

(122) (123)
Sekil.2.29. LR’ nin par¢alanmasi
LR'«&LR" formunda fosfor atomu elektrofildir. Sonugta bu atoma elektron verici
substrat tarafindan atak edilir. Sekil.2.30°da gosterildigi gibi ara {irlin A’nin

olusumundan sonra tiyoketal siklik yap1 B ve tiyokarbonil bilesigi kendi icerisinde

dekompose olarak tiyokarbonil bilesigi olan C {irlinii olusur.
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Sekil.2.30. O,S-degisim reaksiyonu

Bu mekanizma fosforditiyoasitlerin O,S-degisim reaksiyonu i¢in &nerilene benzerdir.
Her iki durumda tiyonasyonun ara adimlarinda fosfor atomu koordinasyon sayisini
ditiyofosfotta 4’den 5’e ve tiyofosfinsiilfitte 3’ten 5’e ¢ikartir.

Fosforditiyo tiirevierinin O,S-degisimi iki 6nemli faktorle belirlenir.

1.Fosfor atomunun koordinasyon sayisinin degisimiyle baglantili kinetik faktor
2.P=S (90 kcal/mol) bag1 yerine P=0 (130 kcal/mol) gii¢lii bir bagin olugumunu
iceren termodinamik faktor [102]

Sekil.2.31°de gosterildigi gibi fosforditiyoasit tiirevlerinin tiyonlama plam i¢in diger
bir mekanizma, D gegis durumu yardimyla B siklik aratirtiniin olugmasidir. P=S
grubu ve karbonil grubu arasinda kendiliginden elektron transferi olmaktadir. Bu
durum karboksilik oksijen atomlarina ve fosfora baglanmig substituentlerin

elektronik etkisini azaltir.
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Sekil.2.31. Fosforditiyoasitten siklik aratirtiniin olugsmasi

LR’nin [2+4] ve [2+3] siklokatima reaksiyonlar1 gesitli doymamis sistemlerde

mekanizmaya kanit olarak kullanilir.

2.1.2.Siilfiir iceren heterosiklik bilesiklerin sentezi:

0,S-degisim reaksiyonlarinda siilfiir igeren siklik bilesiklerin olugumuna 6rnek
olarak oxosiklan ve LR veya trifenilfosfin-thisiyanojen reaksiyonlariyla karbonil
gruplarinin tiyonasyonu sonucu molekiili¢i doniigtimler verilebilir. Enetiyolizasyon,
organik molekiile bir siilfiir atomunun girmesiyle organik tiyokarbonil bilesiklerinin
olusumunu saglar [103,104].

Enetiyolizasyon sonucu siilfiir igeren heterosiklik bilegik olusur. Sekil.2.32’de
gosterildigi gibi Etil-2-agilaminobenzoatin (124) 80°C’de benzende LR ile reaksiyon
sonucu heterosiklik (128) bilesik olusur [105].

(@)
] Il
C—OEt C—OEt C—OEt
@E . 4 IR —» —
NH—C—R NH—C—R N ':(‘I———SH
(124) (125) (126) R
EtOH
) S Cfn
N*R
(128) (127)

Sekil.2.32. Etil-2-agilaminobenzoatin LR ile reaksiyonu
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Tablo.2.1. Etil-2-agilaminobenzoatin LR ile reaksiyonu sonucu olugan {iriinlerin

verimi
R Reaksiyon Verim(%)
sliresi 125 127 128
H 1 98 - -
Me 5 62 8 16
Et 5 47 7 45
i-Pr 5 44 8 32
t-Bu 72 2 - 96
Ph 10 67 - 30

Sekil.2.33’de gosterildigi gibi 2-agilamino-5-etil-3-tiyofen karboksilatin LR ile
reaksiyonu sonucu halka kapama reaksiyonu gozlemlenir [106]. Reaksiyon sonucu

olusan iirtinler sicaklifa ve reaksiyon siiresine baglidir.

0 i
I —
C—OFt | _C—OEt
7 cw— I
Bt~ S NH—C—R B S NH—C—R
(129) (130) J
0
0 1 [i
C—OEt
S —EtOH
— 2
Bt g N/)\R Et” 87 “N=C—SH
(132) (131) IL
LR
S
]
Bt NS N/)\R
(133)

Sekil.2.33. 2-agilamino-5-etil-3-tiyofen karboksilatin LR ile reaksiyonu
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Sekil.2.34’de gosterildigi gibi enamin (104) ile LR’nin reaksiyonu sonucu siilfiir
iceren heterosiklik bir bilesik olan, 2-R,1,3-thiazine-4-tiyon (135) olusumu

enetiyolizasyonla olur [97,107].

Nemc!
1044 IR —» 105 — > N _EOH
A
Cc—SH
R 105
e S R | S S R
Y o Y
N . N
B Me | Me

(135)a—d  a R=Me % 55
b R=i-Pr 9% 58
¢ R=t-Bu % 50
d R=Ph % 46

Sekil.2.34. Enamin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.35.’de goriildiigii gibi substitiie olmamig ve 2-monosubstitiie-3-oxoagilat’in
110 °C’de toluende LR ile reaksiyonu sonucu 3H-1,2-dithiol-3-thion (137) olusur.

0

| ) S

R—C—CH—COOR?> + LR —> é
R! R

(136) (137)

Sekil.2.35. Substitiie olmamig ve 2-monosubstitlie-3-oxoagilat’in LR ile reaksiyonu

136’nin olugsumuna dair bir mekanizma yoktur. Fakat muhtemelen baslangi¢ keto
grubunun thionasyonunu takiben enethiolizasyon ve siklizasyondur.

Sekil.2.36’da  gosterildigi gibi N-substitue 2-merkaptobenzamid (138) veya
disiilfitlerinin (139) LR ile reaksiyonu sonucu 3H-benzoditiyol-3-imin (140) ve 1,2-
benzoisothiasol-3(2H)-tiyon (141) karigimi olusur.
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SH S S
+ IR — | —= N
S R
—NHR
4 R i

(138) (140) (141)

Sekil.2.36. N-substitue 2-merkaptobenzamid veya disiilfitlerinin LR ile reaksiyonu

13945140 izomerizasyonu Dimroth diizenlenmesi olarak bilinir [108].
Sekil.2.37°de gosterildigi gibi N,N'-Disubstitue-2-merkaptobenzamide ve bunun
distilfitlerinin LR ile reaksiyonu sonucu 3H-benzoditiyol-4-tiyon (142) olusur.

—

S
+ LR —> {
g—NHR

(139) (142)

Sekil.2.37. N,N'-Disubstitue-2-merkaptobenzamide ve distilfitlerinin LR ile
Reaksiyonu

Sekil.2.38°de goriildiigii gibi Dimroth diizenlenmesine 2-merkaptobenzoikasit (143)
veya distilfidinin reaksiyonuda dahildir [109]. N-fenilhidrazit’in merkaptobenzoik

asiti sadece imidle olur (144).

H
S S
+ LR ——> | T/ ]
—NHNHR Q%S ©%N\NHR
g —NHR
(143) (144) (145)

Sekil.2.38. 2-merkaptobenzoikasit veya disiilfidinin LR ile reaksiyonu

Heterosiklikler (140, 141, 144, 145) de silan (146) ile sekonder aminlerin
reaksiyonuyla elde edilir (Sekil.2.39). Siilfiir igeren heterosiklik bilesikler alifatik ve

aromatik karboksilik asitlerin bifonksiyonel tiirevlerinden olusturulur. Ik adim
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karbonil fonksiyonel grubunun tiyonasyonunu igerir, LR ile oldukca reaktif
reaksiyon verir. Bunu takiben thioxo araiiriiniiniin enetiyolizasyonu ve sonugta
enetiyolmerkapto grubu ile ikinci fonksiyonel grubun molekiil i¢i girigim yapmasiyla

heterosiklik bilesikler elde edilir.

S R
S S
T + NHR'— 5 | —= '
S N\Rl
X HR'
X,Y=0,S R'=CH,Ph ,NHPh ,OH
(146) (147) (148)

Sekil.2.39. Silan ile sekonder aminlerin reaksiyonu

LR oksijen, siilfiir ve nitrojen igeren heterosiklik bilesikleri elde etmek igin
. kullanilan basit bir metoddur. O,S-degisimiyle tiyoxo bilesiklerinin siklizasyonu
gerceklesir.

Sekil.2.40°da gosterildigi gibi basit laktonlar (149) LR ile 110 °C toluende veya 120-
125 °C de ksilende tiyolaktonlara doniistiiriiliir (150) [110]. Bunun tersine P4S;q ile
laktonun tiyonasyonu karigima neden olur, tiyolo (152), tiyono (153) ve ditiyolakton
(154) olugur. Tiyolakton (155) ditiyolaktona (156) doniistiiriiliir.

R1 R
0~ X0

R? r2” 07 s
(149) (150)
oy FUS NSNS U SN
130%C, 15dak. Me” S Me~” ™0 M S
(151) (152) (153) (154)
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|\ + IR —p l |
S 9) S \S

(155) (156)

Sekil.2.40. Laktonlarin LR ve P4S) ile reaksiyonu

Sekil.2.41°de gosterildigi gibi spirosikliklaktonun (157) LR ile reaksiyonundan
tiyolo (158) ve ditiyolakton (159) olusur.

R 1

1

1
(157)a R=R=H (158)a % 28 (159)2 % 58
b R=Me R'=H b % 33 b %0
¢ R=H R'=Me c % 12 c % 40

Sekil.2.41. Spirosikliklaktonun LR ile reaksiyonu

Lakton ve esterlerin reaktivitesi arasindaki fark Sekil.2.42’de tetrahidro-2-oxo-3-
furankarboksilikasit etilesterinin tiyonasyon reaksiyonunda gosterilmigtir. (160)

110°C°de toluende yapilan reaksiyon sonucu tiyonasyon gergeklesir. (161) ve yan
lirlin olarak [2,3-c]1,1-ditiole-3-tiyon (162) elde edilir.

O

E .c—oa
C—OEt
+ LR — »
0N\,

(160)a R=Pr (161) (162)
b R=Ph

Sekil.2.42. Tetrahidro-2-oxo-3-furankarboksilikasit etilesterinin LR ile reaksiyonu

Laktam, laktondan daha ilimli sartlarda LR ile thionlanir [111]. Sekil.2.43’de
gorildigti gibi LR ile laktamin 80°C’de 2 saat benzende 1sitilmasi sonucu yiiksek
verimle B-tiyolaktam elde edilir. -
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N benzen N -

R! S
(163) (164)2 R=Ph R'=H % 87
b R=Ph R'=Me % 90

¢ R=PhCH=CH R'=Me %90
Sekil.2.43. Laktam ile LR reaksiyonu

Sekil.2.44°de gosterildigi gibi bes iiyeli laktamlar (165) LR ile reaksiyon sonucu
thiolaktamlara (166) déniigiir. Fakat N-vinyl-2-prolidinethione (166b) % 24 verimle
elde edilebilmektedir. Ciinkii reaksiyon boyunca bu doymamis maddenin

polimerizasyonu meydana geldigi bildirilmistir [111].

X X
< :\L + IR —> :L
‘>\N < ‘~>\N S
1L2 le

(165) (166)a R=R'=R’=H X=CH, %75

b R=R'=H R’-CH=CH, X=CH, % 24
¢ R+R!=—(CH,);” R*=Ph X=S % 95
4 R+R'=—(CHp);” R*=0-MeOCgH, X=S %9

e R=R'=—(CH,);" R%=p-MeOCgH; X=S % 90
Sekil.2.44. Laktamin LR ile reaksiyonu

Mono ve ditiyoxoimide maleik ve ftalikasit imitlerinden elde edilir. Baslangicta
kullamlan reaktiflerin orami tiyonasyon iriiniinlin kompozisyonunu etkiler.
Sekil.2.45°de gosterildigi gibi Imide:LR oram 1:0.5 ise monotiyoxoimide (167 ve
168) verimi %70 ve %37 , ditiyo tiirevlerinde ise (169 ve 170) %19 ve 25 verimle

elde edilir.

S
0 S S
| N—H ©§N—H QN—H QQN—H
0 o) S S
(167) (168) (169) (170)

Sekil.2.45. Monotiyoxoimide ve ditiyo tiirevleri
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2.1.3. Siilfiir ve Fosfor iceren heterosiklik bilesiklerin sentezi:

LR ile fosfa ve tiyafosfasiklan olugumu:

1. Substratin proton veren fonksiyonel gruplarinin etkisiyle LR’nin ditiyafosfotan
zincirinin agilmasi

2. Siklo katilma reaksiyonlar

3. Organik siklik karbonil bilesiklerinin LR ile girisim yapmasi

Reaksiyon ilk olarak p-metoksifenilditiyofosfonikasit tlirevlerinin olusumuyla baslar.
En 6nemli dzelliklerden birisi hidrojenin P-S ile reaksiyona girerek P-SH olusturmasi
ve ikinci olarak siklizasyonun meydana gelmesidir.

Fosfor, sulfur ve nitrojen igeren heterosiklik serisi salisilik asit tiirevlerine bagl
olarak elde edilir. Sekil.2.46’da gosterildigi gibi salisilik asit LR ile 110°C’de 2-3
saat 1sitilirsa iki heterosiklik bilesik olusur. Bunlar, 2-(p-methoxyphenyl)-4H-1,3,2-
benzoathiaphosphorin-4-on-2-siilfid (172, %72) ve bunun thioxo analogudur (173).

- feH«tOMe—P CeH4sOMe—p
O\P—‘S O\I
LR + —_— l_— + P=—=S§
S §
JJ—OR
(171)a R=H (172) (173)

b R=Et
¢ R=Ph

Sekil.2.46 Salisilik asitin LR ile reaksiyonu

Daha yiiksek reaksiyon sicakhigmnda (ksilen 140°%) sadece 172 olugur.
2-Aminobenzoik asit (174a) LR ile reaksiyonunda O,S degisimi olmaksizin 1,2-
dihidro-2-(p-metoksifenil)-4H-1,3,2-benzooxofosforin-4-one (175) %50 verimle elde
edilir (Sekil.2.47).

| posove—s
e F
—OR o
g o
(174)2 R=H (175)
b R=Me
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(176)

Sekil.2.47. 2-Aminobenzoik asit ve Metil-2-aminobenzoate’in LR ile reaksiyonu

Metil-2-aminobenzoate (174b) 140°C’de ksilende LR ile reaksiyonu sonucu, (175)
heterosiklik bilesik (%10) ve 201a (%31) olusur [112].

Aminobenzoikasit LR ile zwitterionic formunda (174a) reaksiyon verir. Karboksilat
anyonunun LR’nin fosfor atomuyla niikleofilik girisimi sonucu molekiiligi

aminasyon meydana gelir (Sekil.2.48). (175) Fosforinan ve H,S olusur [112].

— ® —

NHY NHy o
LR S
1742 ~— - I’)/C sH,OMe—P
c—o0 C—O0—
% g N

7/

|
0

NH, (
SH
175 + HoS <—o EIC \Oﬁl/csHmMe»—p

Sekil.2.48. Molekiili¢i aminasyon reaksiyonu

Sekil.2.49°da gosterildigi gibi 2-aminobenzamide (177) ile LR’nin reaksiyonu
sonucu betaine yapisindan 2,3-dihidro-2-(p-metoksifenil)-1,3,2-benzodiazafosforin-
4(1H)-tiyon-2-siilfit (180) elde edilir. Niikleofilik aminler ile LR’nin reaksiyonu
sonucu, 1limli sartlarda amonyum tuzlar1 (181), yiiksek sicakliklarda p-
metoksifeniltiyofosfonikasitdiamine olugur (182).
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-
C¢H,OMe—p CgH,OMe—p

®
NH, Hz——[l’zs H—-—I|’= S
(Ic + LR ——m» S proa—— <§SH
—NHR —NHR g—NHR

g g (178)

(177)a R=H AZS

b R=cyclo- C¢H;;
" H,0Me—p B H ]
| |6H4 ! CelyOMe—P
N\P___S N\I
i LR P=—¢§
S - |
S
L _
(180) (179)
0 | NR'R?
20€ p MeOC6H4P/N
RIRZNH + IR (181) \?I@HzRIRZ

S

0 I
1—4}01-5(3» P—MeOCgH,P(NR'R?)
—i1
(182)

Sekil.2.49. Aminlerin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.50°de gosterildigi gibi N-fenilhidrazit karbosilikasitin LR ile benzende
kaynatilmas: sonucu 2,3-dihidro-1,3,4,2-tiyadiazofosfol (184) elde edilir [113]. 183
iki yoldan elde edilir a) Tiyonasyon iiriinii LR’ nin tiyofosforil merkezine atak ederek
betaine formunu olugturarak, H,S ¢ikistyla siklizasyon meydana gelmesi. b) LR’nin

=S kismimn N-aril nitrojen atomuna atak ederek betaine (186) olusturmasidir.
185’in kendiliginden doniistimiiyle 183 elde edilir. Halkali yapi, araiiriiniin
dehidrojenasyonuyla gergeklestirilir.
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0]

I s
— C—NH— Ph —
R— C—NH—NHPh + LR —» ——( /P—CgHOMe—P

N—N
182)
(183)a—e
aR=H %36
b R=Me % 97
¢ R=i—Pr% 65
d R=t-Bu %100
e R=Ph % 40
S
ﬁ ——g—-c OMe—p
R— C—NH—NHPh + LR —2» 110 — » R—c/o ot
183 Iu se
lb \ﬁﬂzph 185
e S
I S\II! CsHiOMe—P l
R— C\ | 6t 184
H—NHPh -H,0
®
186

Sekil.2.50 N-fenilhidrazit karbosilikasitin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.51°de gosterildigi gibi P-karboksilikasitin nitril (2.reaksiyon) ve amid
formunda (1.reaksiyonda) LR ile reaksiyonunda alt1 iiyeli organofosforheterosiklik
bilesikleri olan 4H-1,3,2-oxofosforin (189) [114] ile tritiyosiklan (190) elde edilir.
Reaksiyon 110 C’de 1 saattir.

@) 0O 1

[ C R RO g
1. R— C—CHR:—CNH,— S \

o 187 | LR Z . S

il o) NH R
2. R— C—CHRLA—CN—— >pC

188 S7 ™ C¢H,OMe—p
(189) (190)

Sekil.2.51. B-karboksilikasitin nitril ve amid formunda LR ile reaksiyonu

Sekil.2.52°de gosterildigi gibi karbonil substratlarimn enol formunda reaksiyona
katildigy farz edilmektedir [114], p-metoksifenilditiyofosfonikasit (191 ve 192) ara

iirlin olarak olusur.
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Rl

OH |
| 1 LR
R— C=—CR-—C(ONH, =
(O)NH, N (f/ \T_—_s

I
1. R—C—CHR—C(O)NH,

189 <=5 O\P SI‘II{HZ
~
sHsOMe—>P
(191)
R]
OH - | N
2. R—C—CHR—C=N R—C=—CR'—c=N IR _ R\C/ Ne=n
|
)
_ R! -
R | / S/;E—SH
\C/C NconH i H,OMe— |
(189y«— (l) |S (192)
\P/
/
L S/ \C6H40Me-—P_
(193)

Sekil.2.52. 4H-1,3,2-oxofosforinin olusumu

Asiklik hidrazon ve siklik ketonun LR ile reaksiyonu sonucu A’-diazofosfolen elde
edilir. Sekil.2.53’de gosterildigi gibi asiklik ketonun fenilhidrazonunun benzende 50-

80° de LR ile reaksiyonu sonucu A’-diazofosfolen (195) yiiksek bir verimle elde
edilir [115].

R
he NS
—N—NHPh + IR — » N
Me” ﬁ__c&home—p

(194)
S

(195) a R=Me % 43
b R=Et % g3
¢ R=Pr % 85
dR=iPr % 70
eR=tBu % 70
f R=Ph % 69
g R=CH,Ph % 64

Sekil.2.53 Asiklik ketonun LR ile reaksiyonu

55



Siklopentanon ve siklohegzanon LR ile girigimi sonucu O,S degisimiyle tiyoketon ve
bunun trimeri olusur [85]. Sekil.2.54’de gosterildigi gibi benzen ile reaksiyonda

%50-60 verimle tritiyafosforinan (197) elde edilir.

s§> //C%}Lﬁ)hde——p

O P
7 %
+ LR o
CH
(CHy), (CHy); < (CHa)n
(196)

(197)a =1

b =2

Sekil.2.54 Siklopentanon LR ile reaksiyonu

Sekil.2.55°de gosterildigi gibi LR' ile ¢alkon’un oda sicakliinda asetonitrilde
reaksiyonu izomer karigimlarinin olusmasina neden olur [85] (200 ve 201 % 82
verimle).

Ph. _O S S
CeH,0Me—p P o ll P
\i + S\\p/ o | “P—CeHliOMe—> O\lfl—CsI'LtOMe—P
\l H y S i N §
Ph
h
(198)  (199) X
(200) 201)

Sekil.2.55. LR’ ile ¢alkon’un reaksiyonu

Sekil.2.56°da gosterildigi gibi kuvvetli sartlar altinda (ksilende yarim saat) ¢alkon ve
2 kat1 LR kararh olmayan (203) iiriintinii olugturarak tiyafosfalene (204)’a déniisiir
[88].

Ar Ar
PN + IR > Ph4(_</s — S
P

S—P Ph
Y 4
202) s” o g,0Me—p s7 “Cgome—p
204)2 ©
(203) ( )a Ar=Ph % 56

b Ar=p-MeOCeHy %56
¢ Ar=p-CIC4Hy % 21
Sekil.2.56. Calkon ve LR ’nin reaksiyonu
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Sekil.2.57"de gosterildigi gibi Benzofenilhidrazonilklorid (205) ile LR nin benzende
20 saat reaksiyonu sonucu 1,3,4,2-thiazofosfolen-2-tiyone (206) elde edilir [116].

Ph\c N

=N—NHPh + LR 4 \S

o’ oM~
P

7
s7” \C6H40Me——P

(205) (206)
Sekil.2.57. Benzofenilhidrozoilklorid’in LR ile reaksiyonu
Sekil.2.58°de gosterildigi gibi B-Propiyolakton ve 3-metil analogu (207 a,b) LR ile

toluende kaynatildigi zaman 2-(p-metoksifenil)-1,3,2-oxatiyofosforin-4-on-2-stilfit

(208) elde edilir [117].

R R ol
4 1 ~P—CgH,OMe—p
_L\ + LR —— |
o S
(207) 0
(208) a R=H %60
b R=Me % 53

Sekil.2.58. B-Propiyolakton ve 3-metil analogunun LR ile reaksiyonu

Sekil.2.59°da gosterildigi gibi siklofosfozen zincirinin (209) LR ile reaksiyonunda, a
yolunda tiyonlanma sonucu (210) {irlini olusur. b yolunda anisiltiyofosforil

grubunun fosfazen zincirine girmesiyle p-anisilsiklofosfozen (211) olusur.

N N
thlﬁ/ AN II’th Ph,p”” %Pth
N + IR 2 » II\IH + |AIPS
\p // \P v [ :l
(209) (210)
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_ N _
RN
PP PPhy

[MePs | 1\l I\LH - HN\ N\/Tpr S

N/ P e
P RN
M S
4 RN
(211) Ar=p—MeOC6H11

Sekil.2.59. Siklofosfazen zincirinin LR ile reaksiyonu

2.1.4. Element-Oksijen bag iceren bilesiklerde reaksiyon:

Bu reaksiyonlarin ilk adim siilfiir- elementi igeren bilesikleri olusturmaktir. Daha
sonra elementin dogasina bagli olarak LR ile reaksiyonla sonug¢ {irlin elde edilir.
Buna ek olarak gesitli molekiil i¢i ve molekiilaras1 doéniigtimler meydana gelir.

Siilfoksit ile LR reaksiyonu sonucu (5 dak. 30-35% dialkilsiilfit ve dialkildisiilfid
olusur. (212) aralirliniin yeniden dilizenlenmesiyle distilfid olusur [118].

Tetrahidrothiofenilstilfoksitin (213) LR ile reaksiyonunda zincir genislemesiyle (214)
1,2-ditiyan olusur (Sekil.2.60).
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(I)I ﬁ — > RSR! + 1/8Sg
R—S—R' + IR —> [R—— S—R! | —

L »R—S—S—R

(212)

{ } + LR —— + \ + 1/8Sg
S S\S S

Y

0)
(213) (214)

Sekil.2.60. Siilfoksit ve Tetrahidrothiofenilsiilfoksitin LR ile reaksiyonu

Semipolar N—O bag: igeren bilesikler C ve N-nitrozo bilesikleri, nitron ve N-oksit,
LR ile tiyonlanir [119].
Sekil.2.61’de gosterildigi gibi nitrobenzene’in (224a-¢) ilimh sartlar altinda LR ile

girisimi azobenzeni (226a-¢) verir. Azoksibenzen de (225a) izole edilir. (verim % 80)

O
N

S
N/ N 0
) o |2 )| 2O
R

(216)
(215)
lL

D3,

(217)a R=H
b R=2-Me
¢ R=4-NMe,
d R=4-NEt;
e R=4-Me

Sekil.2.61 Nitrobenzene’in LR ile reaksiyonu

Sekil.2.62’de gosterildigi gibi nitrosobilesigi ile LR reaksiyonu tiyonitrozil
aralirliniinii olugturur. Bu reaksiyon iiriinii 2,1,3-benzotiyadiazole (221), (219)

karasiz aratiriin{in yardimiyla olusur [119].
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O _ S 0O
¢ ¢ b
=N N N
= N\ -\
= ~.7 ~.7
N N N
(218) L (219) l (220)
LR
L
~..7
N
(221)

Sekil.2.62. Nitrosobilesigi ile LR reaksiyonu

Sekil.2.63°de gosterildigi gibi alifatik N-nitrosoamin (231) LR ile 80Vde 1sitildign
zaman (232a) ve 100 °C *de (233b) olusur.

P

N
S
RCH—N—CH,R + IR —— 5 RCH/ \lIl—C6H40Me
(231) \N/
b
(232) a R=H
b R=Pr

Sekil.2.63. Alifatik N-nitrosoamin ile LR reaksiyonu

Aromatik N-nitroso bilesikleri daha yiiksek sicakliga ihtiyag duyar, 110 °C *de ve
120 °C’de degisik sonuglar elde edilir. Sekil.2.64’de gosterildigi gibi heriki durumda
LR ile girisim sonucu fosforlu heterosiklik-1,3,2-tiyafosfozol olusur [119,120].
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N/) Sl
I

| S
QN—CHZR + LR —> ©: >P——C6H40—p
N

CHR

(224)
(225) a R=Ph
b R=Pr

Sekil.2.64. Heterosiklik-1,3,2-tiyafosfozol Olugumu

LR monomerinin katilimiyla zincir olusum prosesini iceren HNO eliminasyonu ve
Sekil.2.65°da gosterildigi gibi benzal-anilin (226) gibi araiiriinlerin olusumu oldukga
ilgingtir.

N
110° |
2252 Y o |Ph—N—CHPh | — 5 Ph—N=—CHPh
(226)

Sekil.2.65. Benzal-anilin araiiriiniin olusumu

Sekil.2.66’da  gosterildigi gibi Nitron (227) ve pridinN-oksit (229) LR ile

deoksijenlenir.

e JTy S
R ¢ ! R R!
O

R

(227) (228) 2 R=R'=H .
b R=4-Cl R'=H
¢ R=H R'=2-0H
d R=H R'=3-OH
e R=4-MeO R'=H

Iml1 sartlar altinda deoksijenasyon, aromatik zincirdeki hidroksil gruplarim
etkilemez, fakat anils’in veriminin diigiik olmasi fenolik artik ile LR’nin yan
reaksiyonuyla iligkili degildir. N-oksit (229)’dan yiiksek verimle pridin (230) elde

edilir.
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R
= =
N

N
é (230) a R=2-Me
b R=2,4,6-trifenil
(229) ¢ R=4-MeO

Sekil.2.66. Nitron ve pridinN-oksitin LR ile reaksiyonu

Sekil.2.67’de gosterildigi gibi Qinoline N-oksit (231) ile LR’nin reaksiyonunda
tiyonitroso arairiiniin olustuu goriilmektedir. 25C%de 4 saat % 80 verimle quoline

(233) ve quinoline-2-tiyone (234) elde edilir.

N X X
+ LR —» ————
= =
N N N\
\ S

v

o) = S (232)
(231)
a0 - QL
+
=
N N7 8
(233) (234)

Sekil.2.67. Qinoline N-oksit ile LR’ nin reaksiyonu

Karbonil substrat serisinde, Sekil.2.68’de gésterildigi gibi P=0 sisteminde O—S
degisimi, fosforil oksijeninin niikleofillifinin artmasiyla artar. Fosfinat (275)>
fosfonat (277)> fosfat (279) seklinde gergeklesir.

Ph,P(O)R + LR—PhP(S)R
(235) (236)
a R=Me % 80
b R=Cl % 84
¢ R=NHBu % 81
d R=NEt;, %83
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e R=0C¢H4NO2-p %66

RP(O)R'R? + LR—RP(S)R'R?
(237) (238)
a R=Me R'=R’=0Ph %81
b R=Ph R'=R*=OBu %60
¢ R=Et R'=R>=0Et %83
d R=Ph R'=OPh R>=NHBu %77
e R=Ph R'=R’=NHBu %70

R,P(O)R! + LR—R,P(S)R!
(239) (240)
a R=R'=0Et %61
b R=OPh R'=NHBu %75

Sekil.2.68. P=0 sisteminde O—S degisimi

2.2. Fosfor pentasiilfit:

Asimetrik sentezlerde tiyol, siilfid ve siilfoksit gibi siilfiir tiirevleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil.2.69’da gosterildigi gibi Kamforsiilfonik asit’in  (231)
BuyNOH ile reaksiyonu sonucu tuz (242) elde edilir. Bu tuzun PsS;o ile
reaksiyonuyla madde %74 verimle (243) elde edilir [121].

S
//
BuNOH_ PaS10
Toluene
NBU4 reflux
SO;H O3
(241) (242) (243)

Sekil.2.69. Kamforsiilfonik asit’in P4S) ile reaksiyonu
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Oksijen igeren heterosiklik bilesikler rnegin (tiyo)lakton ve (tiyo)anhidritler bir
tiyonlama reaktifi 6rnegin P4S;p veya LR olmadan polimerlesemezler [122].
Sekil.2.71°de gosterildigi gibi phthalide ve phthalic anhidritin P4S;o reaksiyonuyla
PITN (249) elde edilir [123]. Sekil.2.70°de gosterildigi gibi tamamen tiyonlanmig
(244), (245), (246) gibi araiiriinlerin tiyonlama reaktifi olmadan polimerlestirilmesi
miimkiindiir [122]. O, S degisimi sonucu olusan ve Sekil.2.72’de gosterilen maddeler

birbirinin izomeri seklinde bulunur [124].

g g < ; ; S
—S S=— —§ = —S
S S S

(244) (245) (246)

Sekil.2.70. Tiyonlanmig ara iirlinler

é é P,S P4S
H H 4310 & 4910 g
OO0 —Q0
n
S S

(247) (249) (248)

Sekil. 2.71. Ftalhalit ve ftalik anhidritin P4S;¢ reaksiyonu
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O

P4S1o P4S10

—Q __s

lP4S 10

Is1 S

Sekil.2.72. O, S degisim reaksiyonu

Sekil.2.73°de gosterildigi gibi benzilidine-2-tiyophthalide (260) ve P4S; ile Scheener
metodunu kullanarak benzilideneditiyophthalide (261) elde edilir [125].

P4S1o S
O—t —0 — —
X Ng.yy, CHICN X e
6éfs  NaHCO;
(250) (251)

X=S X=0
Sekil.2.73. Benzilideneditiyophthalide eldesi

Sekil.2.74’de gosterildigi gibi isatin (252) (veya tautomeri) pridin igerisinde P4S;o
ile kaynatilir. Reaksiyon sonunda sari parlak kristaili penta thiepino[6,7-bjindole
(253) %7 verimle elde edilir [126].
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C /:S C /:S
N 0) N SH
H
(252) P4S10
Pridin

(253)

Sekil.2.74. Penta thiepino[6,7-b]indole eldesi

Nitroimidazole gibi maddeler biyolojik 6neme sahiptir. Sekil.2.75°de gosterildigi
gibi 1-Methyl-4-nitropirol-2-karboksilik asit hidrazite’in (254) formik asitte
kaynatilmas1 sonucu 1-(1-metil-4-nitropirol-2-karbonil)-2-(formil)-hidrazin (255)
yiiksek verimle elde edilir. P4Sq ile (255)’nin kaynatilmasi sonucu % 40 verimle 1-

Metil-2-(1,3,4-tiyadizaol-2-yl)-4-nitropirol (256) elde edilir [127].

O,N, O,N
D\"/NHNHZ HCOH m\’rNHNHCHO
N
| |3
CH,

o}
CH;
(254) (255)
lP4Sw
0,N
N /N‘N
by $—
3 H
(256)

Sekil.2.75. 1-Metil-2-(1,3,4-tiyadizaol-2-yl)-4-nitropirol eldesi

Sekil.2.76’da gosterildigi gibi S-aminotiyazole tiirevli heterosiklik bilesiklerin sentez
agamalarinda LR veya PS¢ kullanilir [128].
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NH,
@ CH;COCl C; P4slo @ T
Et3N
N O

H
257) (259)
H
5‘&3&" Pridin N CH; NYCH3
+
7—CH3 N © N S
4-klorobenzil klorid H

Et;N/THF (260) (261)

CH;
(258)

Sekil.2.76. 5-aminotiyazole tiirevli heterosiklik bilesiklerin sentezi

P-S heterosiklik sistemler organik sentezlerde énemli olmaktadir. Fosfor atomuna
bagli alkil, aril ve heteroaril gruplar1 igeren ditiyadifosfaten distilfitler bulunmaktadir.
Sekil.2.77°de gosterildigi gibi anisol ve P4Si¢ ‘un reaksiyonu sonucu 2,4-bis(p-
metoksifenil)-1,3-ditiyadifosfaten disiilfit (56) veya ticari olarak bilinen LR elde

edilir.

s
s—
(262) Y O
OMe
(56)

Sekil.2.77. 2,4-bis(p-metoksifenil)-1,3-ditiyadifosfaten disiilfit eldesi

Ferrocene elektron ve aromatiklik bakimindan zengin olup P4S) ile reaksiyonundan

Sekil.2.78°de gosterilen ditiyadifosfaten disiilfit tiirevi elde edilir [129].
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|
IL on PySio, Q O
] +
S OH c
e

(264) (265) R=H
R=Bu

(263)

Sekil.2.78. Ditiyadifosfaten disiilfit tiirevi

1,2,4-triazole, 1,3,4-thiadiazole ve 1,3,4-oxadiazole zincir sistemleri potansiyel
biyolojik aktif amidler igerisinde yer almaktadir. Sekil.2.79’da gosterildigi gibi 5-
metoksioxazole-4-karboksilik asit hidrazit (276)’in formik asitte 30 dakika
kaynatilmasi sonucu 1-formil-2-(5-metiloxazole-4-karbonil)hidrazin (277) elde
edilir. (278)’in P4S;¢ ile reaksiyonu sonucu 2-(5-metil-4-oxazolil-)-1,3,4-tiyadizaole
elde edilir [130].

CH, CH;
i i i
0N —C—N—Np, O oNC—N—N—C-H
\\:N H \"—“N H H
266) 267)
lP4310
CH,

(268)

Sekil.2.79. 2-(5-metil-4-oxazolil-)-1,3,4-tiyadizaole eldesi

Sekil.2.80°de gosterildigi gibi P4S;p kullamlarak disodyum 2-aril stiksinat’in

siklizasyon reaksiyonu sonucu 3-ariltiyofen elde edilir [131].
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Ar

L Ao 22 UL
NaO” Ngg” ONa XH

(269) (270)
X=0 veya S Kirmiz P
Ar=p—Tolyl

Ar

7

Sekil.2.80. 3-ariltiyofen eldesi

P4S1o cesitli gegis metalleriyle kafes geklinde iirlinler olusturur. t-BusGa’un P4Sg ile
pentanda 12-14 saat reaksiyonu sonucu %35 verimle Sekil.2.81°de gdsterilen (271)
no’lu sar kristalli madde elde edilir [132].

B _Bu
tL\Ga/B

/7 N\
S\ /S
s/P\s
t—Bu\ S | S t—Bu
\
ol s R e
t-Bw” S t—Bu
271)

Sekil.2.81. t-Bu3Ga’un P4S¢ ile reaksiyonu

Ketene kimyasinda [2+2] siklo katilma reaksiyonlari kullanmilmaktadir.
Diazabiitadiene, monoaza ve iminlerin karbon-nitrojen ¢ift baglarina siklo katilma
reaksiyonlar1 olmaktadir. $ekil.2.82’de gosterilen Primidionen (273) olusurken P4S;o
ile (274) ve (275) no’lu ara iiriinlerin olustugu diigtiniilmektedir [133].

69



Ph N 6]
THF
Ph N 0) +P4S1p +NaCO3 ——> ﬁl/
i N
Rl

R'  CH,
(273)

a R=H R!=N

U

b R=H R!=N o)

(

¢ R=CH; R'=N 0

R R

S S
Ph. _N 8\|/s Ph. _N 8\|/s
\“/ 4 Y 4
N. __ lS S N Is S

S
! CH3 R1 H3C CeH2
(274) (275)

Sekil.2.82. Primidionen eldesi

1-Bromonaphthalene ile P4S;( reaksiyonu sonucu 2,4-(Naphthalene-1,8-diyl)-1,3,2,4-
ditiyadifofaten 2,4-disiilfit gibi Sekil.2.83de gosterilen tiirevler elde edilir [134].
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S
O P P
PP S¢I|’\S/P§S SRS
SMe SMe
(276)
@77
OH HO
278)

Sekil.2.83. Naphthalene tiirevi disulfitler

Amine ve hidrazin’in P4Sj¢ ile reaksiyonu sonucu Sekil.2.84°de gosterilen gesitli
indol tiirevleri elde edilir [135].

Rl
0]
@)
A\
N 2
279) 1 )
a R'=H R%=p-MeOC4H, ¢ R'=H R"=CH;(CHy),
P4Syo
1,4-Dioxane P4S10
reflux
S
HS |
7 i
N R IT
I ke
R= p—MeOC¢H; R= CH3(CHp)4
(280) (281)

Sekil.2.84. Cesitli indol tiirevleri

Sekil.2.85°de gosterilen kase seklinde polisiklik aromatik hidrokarbonlar Ceo’1n alt
birimleri olarak sentezlenmeye baglanmigtir [136].
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Sekil.2.85. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

8-kloro-4-metil-2-trifluorometil-4H-1,3,4-oxadiazino[5,6-b]quinoxaline ile P4S;o’un
pridinde yapilan reaksiyonu sonucu Sekil.2.86’da gosterilen 7-kloro-3-(1-metil-2-
trifluoroasetilhidrazino)-2-tiyoxo-1,2-dihidrooquinoxaline elde edilir [137].

Cl N o) CF3
L™ =" CCL
N/ N _N Pndm —N CF;

(286) (287)

Sekil.2.86. 7-kloro-3-(1-metil-2-trifluoroasetithidrazino)-2-tiyoxo-1,2-

dihidroquinoxaline

72



Ilag kimyas: aragtirmalarinda antiviral agentlar en onemli konulardan birisidir.
Niikleosidlerde antiviral ve antitiimor agentlarin 6nemi yiiksektir. Pyrimidine tlirevi
maddelere seker gruplari eklenerek ¢esitli modifikasyonlar yapilmaktadir. 1-B-D-
Ribofuranozilpyrimido[4,5-b]pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione kuru pridinde P4S;, ile
reaksiyon sonucu  Sekil.2.88’de  gosterilen  1-(2°,3°,5’-Tri-O-benzoil-B-D-
ribufuranozil)-2-oxo (1H)-pyrimido[4,5-b]pyrimidine-4(3H)-tiyon (298) elde edilir
[138].

S
HN \jl
PNPNP
07 >N N

RO—

R=H X=0
R=Bz X=S
RO OR
(288)

Sekil.2.87.  1-(2°,3’,5’-Tri-O-benzoil-B-D-ribufuranozil)-2-oxo(1H)-pyrimido[4,5-
b]pyrimidine-4(3H)-tiyon

Stilfiir ve nitrojen igeren heterosiklik bilesiklerin bazi sentezleri farmosotik ve
agrokimya caligmalarinda kullamimaktadir. Sekil.2.88’de gosterilen 1,3-tiyazinonlar,
1,3-tiyazinetiyonlar ve pyrimidinetiyonlar antitiimor, antibakteriyel ajan kadar
antiviral ajan olarak da kullanilmaktadir [139].

o Me 0] YMe
R/N . o Toluene R /NYS S
Y 80 °C, P4Syo A
N~ 6 saat Z
(289) (290)
a R=Me T ]lle II\_II S S
¢ R=Ph 80 °C, P,S10 Nl\;/r
d R=0.CIPh 6 saat 7
(291)

Sekil.2.88. 1,3-tiyazinon, 1,3-tiyazinetiyon ve pyrimidinetiyon tiirevleri
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Dikarboksilik asitlerin esterleri organik sentezlerde kullanilan ¢ok yonli
sintonlardandir. Boya ve fotografik materyal iiretiminde kullamilan sensitizer,
bakteriyel, fungisidal ve antitiimor aktivitelerinde ajan olarak ve yasayan radikal
polimerizasyon i¢in zincir transfer ajami olarak kullamlir. Bunlar genel olarak

Sekil.2.89°da gosterilen metodla hazirlanir.

(0]
2 Toluene
Rl/u\ o + R—XH ~eya /U\ /
CCl
P4S1o (292)

Sekil.2.89. Dikarboksilik asitlerin esterlerinin sentezi

i) Ditiyoasit tuzlarinin alkilasyonu i¢in Friedel-Craft sartlar1 altinda ya organometalik
reaktifler ve niiklefilik karbonyonlar veya aromatik bilegiklerle karbon disiilfidin
reaksiyonuyla hazirlanir.

ii) Imidotiyolat’in tiyohidrolizi, nitril veya tiyoamid baslangic maddelerinden
hazirlanir.

iii) LR kullanarak tiyoesterlerin tiyonasyonu

iv) Alkali sartlar altinda elementel siilfiir ile benzil halid’in veya benzalaldehitin
oksidatif siilfiirizasyonu

v) Tiyol ile ditiyoesterlerin transesterifikasyonu

vi) Azo bilegikleri ile bis(tiyokarbonil)disiilfit’in degisimi

Alkol tiyonasyonu, kondensasyon ve karbonil tiyonasyonu ayni anda yaparak istenen
ditiyoesteri yiiksek bir verimle elde etmek bu yolla miimkiindiir [140].
3H-1,2-ditiyole-3-tiyon (ditiyolethion) kemo koruyucu ajan olarak hayvanlarda
goriilen kanser ¢estlerine karsi aktivite gosterir. Sekil.2.90°da gdsterilen
ditiyoletiyon’un sentezinde en genel ve yaygin kullamlan prosediir 3-oxoesterin

P4Sip ve siilfiir ile toluende veya ksilende kaynatilmasidir [141].

o S—$
2l CO,R  P4Syo 1 S
Sg, AtH .
R
2
(293)

Sekil.2.90. 3-oxoesterin P4S;¢ ve siilfiir ile reaksiyonu
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PITN’in azaanologlarinin reaktivitesi zincirde azot atomunun pozisyonuna baghdir.
Bir veya iki azot atomu anhidrit ile orto pozisyonunda olursa P4Sjo ile reaksiyonda
verim %50’den %70’¢ artar. Bunun aksine anhidrit grubuna azot atomu meta

pozisyonunda yeralirsa reaksiyon deaktiflenir ve verim % 25-40 arasinda olur [142].

(294) (295)
X=N Y=CH Z=N
X=N Y=CH Z=CH
X=CH Y=N Z=CH

Sekil.2.91. PITN’in azaanologlarinin reaktivitesi

Optik ve elektronik switching ozelliklerinde ve stiperiletkenlikte tiyofene ve 1,3-
ditiyol  gibi  heterosiklik  siilfir  ¢esitleri = kullamilmaktadir.  N-(2-
kloroetil)diisopropilamin ve N-(2-hidroksietil)diisopropilamin’in P4S)¢ile reaksiyonu
sonucu 5,6-Dihidro-4-(3-tiyono[1,2]ditiyol-4-yl)- [1,2]-ditiyol[3,4-b][1,4]tiyazine-3-
tiyone elde edilir [143].

H;C. _N_ _CH; P4S1o
S,ChL
CH; CH;

(296)

a X=Cl
b X=0H

Sekil.2.92. 5,6-Dihidro-4-(3-tiyono[ 1,2]ditiyol-4-yl)- [1,2]-ditiyol[3,4-
b][1,4]tiyazine-3-tiyon eldesi

1,4-dihidropyrazine birimleri flavin koenzimlerin ve gesitli marine luciferins’lerin

bileseni olarak dogada Onemli bir yer tutmaktadir. Sekil.2.93’de gosterildigi gibi
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3,4,7,8-tetrahidro-4,4,8,8-tetrametil-2,6-dioxa-4a,8a-diazaanthracene-1,5-dione,
(DDTTAYnin (310) P4Sjo ile reaksiyonu sonucu (DDTTA-S) (311) 3,4,7.8-
tetrahidro-4,4,8,8-tetrametil-5-tiyoxo-2,6-dioxa-4a,8a-diazaanthracene-1-one ve
bundan da (DDTTA-S,) (312) 3,4,7,8-tetrahidro-4,4,8,8-tetrametil-2,6-dioxa-4a,8a-
diazaanthracene-1,5-ditiyone elde edilir [144].

0 S

0]
(298) (299)
DDTTA
DDTTA -S
P4S10
CsHsN

(300)
DDTTA-S;

Sekil.2.93. 3,4,7,8-tetrahidro-4,4,8,8-tetrametil-2,6-dioxa-4a,8a-diazaanthracene-1,5-

dione’nun P4Sile reaksiyonu

Sekil.2.94°de gosterildigi gibi 1,6,6aA*-Trithiapentalen (313), ii¢ tane siilfiir atomu
igeren bisiklik halka sistemidir. (313) ve 1,2-ditiyol-3-yidenetiyon (314) arasinda
hizlica déniistimler olup tautomeri seklinde bulunurlar. Sekil.2.95’de gésterildigi gibi
siklik ketonlar iki adimli bir reaksiyonla tritiyapentalen tiirevierine doniistiiriiliir
[145].

TN — T

(301) (302)

Sekil.2.94. 1,6,6aA*-Tritiyapentalen ve 1,2-ditiyol-3-yidenetiyon
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303 P4S1o
(303) PhH veya PhMe
80-110°C
0.5-1.5 saat
R
X )n
72 I N
S—S—s

(304)

Sekil.2.95. Tritiyapentalen tiirevlerine

Polyheterosiklik bilesiklerin pekgogu o©zellikle farmokolojik aktivite gosterir.
Bunlara &rnek olarak Sekil.2.96’da gésterildigi gibi benzo-1,4-tiyazine,

benzotiyazole veya indole verilebilir. Benzilmonoariliminin (318) 2H-Benzo-1,4-

tiyazine’e doniistimii P4Sy ile olur [146].

H
Ar o - Ar 34 R Ar S
P4S 10 —_— |
AI Ksilen veya N( YI:/
N toluen 2 R2
R? R l
(305)

Ar S r*
POS
N
RZ

(306)
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CeHis _PaSpo
Toluene
CsHs

(307)
CeHs
C¢Hs
Cetls C6H5
N
H OCH, N 0—CH;

(308)
Sekil.2.96. Benzo-1,4-tiyazine, benzotiyazole veya indole tiirevleri

Benzoheterazepinone (309 veya 311) ve P4S), pridin igerisinde reaksiyonu sonucu
(310) (1,4-tiyaza tirevi) ve (312) (2,3-dihidro-2-fenil-4H-1,5-benzotiyazepine-4-
tiyon elde edilir [147].

0 S

~_
x ;
d/z
o5,
o
. g%,
g’ls
~.
x ;
{5\/2
lan)

(309) (310) R

X=0,NH, Y=0,S

H O
N\< H S
—_—
R. X Pridin
R' X
R )
R

(311) (312)

Sekil.2.97. Benzoheterazepinone (321 veya 323) ve P4S;, reaksiyonu
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Bis(ditiyobenzil)nikel komplekslerinin optik datalar1 depolamada ve kayit
disklerinde etkili oldugu bilinmektedir [148] (Sekil.2.98).

1
0] Ol R ,
I R PS
CH PaSio
Dioxane
R
R
313)
314)
NiCl,.6H,0
Dioxane/H,O

(315)

Sekil.2.98. Bis(ditiyobenzil)nikel kompleksi

Sekil.2.99’da gosterildigi gibi asetilenik alkolun P4Sq ile proargylik diizenlenmesi

sonucu tiyoketon tiirevleri olugur [149].
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Rl R\ R2
\C—CEC—R2 P4S10 /c:c:c\/
Ph” PH sH
(316)
a R'=R’=Ph
b R'=o-MeC¢H; R’=Me
R R\ H
_ 2 P4S /
_C—C=C—C—C—R aS10_ Je=c{ )
Ph (L | PH C—C—FR
H 6] T
S O
(317)

Sekil.2.99. Asetilenik alkolun P4S) ile reaksiyonu

Tiyofen tiirevlerinin sentezinde 2,5-disubstitue tiyofen ara tirlinlerine ihtiyag
olmaktadir. Sekil.2.100’de gosterildigi gibi 1,4-alkanedion’un P4S;o veya LR ile

reaksiyonu sonucu tiyofen tiirevleri elde edilir [150].

g M o P4S10 1
R—C—CH,—CH,— C—R T R R2
(118)
S

Sekil.2.100. 2,5-disubstitue tiyofen

Ure; pestisitit, farmasotik ve regine baslangic maddesi olarak yaygimn bir kullanim
alanina sahiptir. Ure sentezi icin pekgok yol olmasina ragmen burada aminin CO; ile

karboksilasyonu dngériilmektedir [151].
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2RRNH —==2———» pp'NCONRR

Ph3SbO/P4S
3 4510 (319

Sekil.2.101. Ure sentezi

Iletken polimerler son zamanlarda etkili aragtirma konularindan birisidir. En iyi
bilinen iletken polimerler poli(aniline), poli(p-fenilvinilen), poli(pirol) (PP), ve
poli(tiyofen) (PT)’dir. Sekil.2.102°de gosterildigi gibi farkli tiirde monomerik

isotiyanaphthene tiirevleri sentezlemek amaglanmigtir [152].

R R
R R
S 7\ S
N e
Yy,

(321)

a R=H

b R=D

¢ R=F

Sekil.2.102. Isotiyanaphthene tiirevleri

81



3. DENEYSEL KISIM:

3.1. Bis(tetraetilamonyum)bis(1,3,2,tiyoxoditiyole-4,5-ditiyolat)zinkat eldesi:

-2
S-S S-S

2[(E9N] [S=< T w I >=S1
s—>~s" s~ 8

1)
Sekil.3.1. Bis(tetraetilamonyum)bis(1,3,2,tiyoxoditiyole-4,5-ditiyolat)zinkat (1)

3 It’lik 3 boyunlu balona azot girisi saglanarak 23 g (1.0mol) sodyum ve 180ml
(3mol) CS; (Karbondisiilfit) hazirlanir. Kiigiik pargalara ayrilan sodyumlar azot
altinda yavag yavas ilave edildikten sonra balon buz banyosuna oturtulur. 200ml
DMF damlatma hunisi yardimiyla yaklagik 4 saat icerisinde ilave edilir, damlatma
boyunca yeterli sogutmanin olmasina dikkat edilmelidir. Damlatma bittikten sonra
buz banyosu alinir. Koyu kirmizi karigim oda sicaklifinda bir gece karistirilir.

Ertesi giin balon tekrar buz banyosunda sogutularak kalan sodyumlar: tahrib etmek
i¢in damlatma hunisinden yaklasik 50 ml MeOH dikkatli bir sekilde ilave edilir.
Daha sonra karigima deiyonize H,O (500 ml) ve MeOH (400 ml) ilave edilir.

Susuz 20 g ZnCl; (0.5 mol) konsantre NH; (NH4OH ag.500 ml) igerisinde ¢oziiliir ve
4 saat igerisinde reaksiyon karisimma eklenir. 1 gece oda sicaklifinda karigtirilir.

53 g Tetraetilamonyumbromid (0.25mol) 250 ml deiyonize su igerisinde ¢oziilerek 4
saat igerisinde reaksiyon karisgimina eklenir. 1 gece oda sicaklifinda karigtirilir.

Ertesi giin kirmiz1 ¢okelti genis sinterli filtreden siiziiliir ve hemen (500ml) su ile
yikanir Kirmizi ¢okelti, filtrate renksiz olana kadar isopropanol ile yikanir ve son
olarak Et;0 (200 ml) ile yikamr. Sekil.3.1.’de gésterilen madde desikatérde
kurutulur. Karakterize edilmeden bir sonraki adimda kullanilir.

Uriin: 77g  Verim: % 86 m.p.: 206-208 °C
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3.2. 4,5-Dibenzoiltiyo-1,3-ditiyol-2-tiyon olusumu:

Ph S S
[(E9eN] [S=< I i I )= } jf;on IS\/:S
Ph S

H
Ph-C-Cl

1) @)
Sekil.3.2. 4,5-Dibenziltiyo-1,3-ditiyol-2-tiyon olusumu

15 g (20.88 mmol) ¢inko kompleks (1) asetonda (100 ml) ¢oziiliir ve 10 ml (83.50
mmol) benzoilklorit 5-10 dak. igerisinde karigima ilave edilir. Cokelti hemen olugur
ve reaksiyon karigimi portakal rengine doner. Karisim su-buz banyosunda sogutulur
ve tiriin filtreden siiziilerek soguk asetonla yikanir. (Siiziintii kisim atilmaz beherde
bekletilir kat1 ¢okelti tekrar oluguyor) Siiziilen madde vakum altinda kurutulur. Bir
balona aktarilarak 250 ml CHCI; ilave edilerek karistirilir. Stizme yapilir ve stizlintti
berrak olana kadar CHCl; ile yikanir. Kullandigimiz kloroform miktar: kadar MeOH
ilave ederek kaynatilir. Sogumaya bagladiktan sonra kristaller olusur, siiziiliir ve
kurutulur. Sekil.3.2’de gosterilen madde (2) elde edilir. Eger safsizlik olarak gériilen
isomerik 1,2-ditiyole-3-tiyon varsa Kristalizasyon iglemini tekrarlamak gerekebilir.
2:1 Hexan/CH,Cl, solvent sistemi ile tlc yaparak maddenin saf olup olmadigini
anlayabiliriz.
Uriin: 7.27 g Verim: % 86
8y: (CDCl3, 270 MHz) 7.95 (4H, dd, 4xorto-H), 7.66 (2H ,tt, 2xpara-H), 7.50 (4H, t,
4xmeta-H)
d¢c: (CDCls, 67.8 MHz) 212.26 (C=S), 185.37 (C=0), 134.84, 134.73, 129.10, 127.93
Elementel Analiz: Teorik C % 50.22 Deneysel C % 49.86

Teorik H % 2.48 Deneysel H % 2.36
HRMS: (M") m/z C17H1002Ss hesaplanan 405.9287; lgiilen 405.9284

83



3.3. 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodyum tuzu eldesi:

S
;[ >:S €q.NaOMe I >:S
S kuruMeOH
NaS
Pth/S N,
)] ©)
Sekil.3.3. 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodyum tuzu (3)

0.11 g metalik sodyum kii¢tik kiigiik parcalara kesilirek 1.2 ml kuru MeOH igerisinde
N; altinda yavas yavas ilave ederek ¢oziinmesi saglamir. 1 g 4,5-Dibenziltiyo-1,3-
ditiyol-2-tiyon’un (2) lizerini kaplayacak sekilde kuru MeOH ilave edilir. Hazirlamg
oldugumuz NaOMe yavag yavas ilave edilir. Oda sicaklifinda 1 saat karistiktan
sonra kuru dietileter ile ¢oktiiriiliir. Biiyiik sinterli filtreden siiziiliir, kurutulur ve
sekil.3.3.’de gosterilen tuz elde edilerek N, altinda saklanir. Dianyon tuzu bir

sonraki adimda kullanilir.
Verim: % 75

3.4. 2-[5-(2-oxo0-2-fenilletilsiilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil-]-1-fenil-1-
ethonon (R=H) eldesi:

NaS S Br S
W " — =X
NaS S §

3) C) ®)

Sekil.2.4. 2-[5-(2-o0xo0-2-feniletilstilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil-]-1-fenil-
1-ethonon (5) molekiilii

2 g (8.26 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodium tuzu (3) 100 ml kuru
THF igerisinde ¢oziiliir. 3.29g (0.016 mol) 2-bromoasetofenon (4) 80 ml kuru THF
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icerisinde ¢ozilerek buz banyosunda yavas yavas ilave edilir. Kangim oda
sicakliginda 1 gece kangtirilir. Solvent evapore edilir ve kalan kissm CH,Cl, ve HO
ile ekstraksiyon yapilir. Na,SO4 ile kurutulur. Etanolde kristallendirilir. Portakal
renkli Sekil.3.4’de gosterilen (5) kat1 madde elde edilir.
Uriin: 2,57 g Verim: % 72 m.p.: 89-92 °C
du: (CDCls, 270 MHz) 7.9 (4H, d, J 7.6 Hz, Ph), 7.6-7.4 (6H, m, Ph), 4.4 (4H, s,
SCH,CO)
&¢c: (CDCl;, 67.8 MHz) 210 (C=S), 192 (C=0), 137.1, 134.9, 134.1, 128.9, 128.5,
43.1
Elementel Analiz: Teorik C % 52.53 Deneysel C % 52.55

Teorik H % 3.22 Deneysel H % 2.94
EIMS m/z 434 (M") FABMS (NOBA Matrix) m/z 435 (M'+1)

3.5. 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon, 6-feniltiyeno[2,3-][1,3]ditiyol-
2-one, 2,5-difeniltiyofen, 2,4-difeniltiyofen ve 3,6-difeniltiyeno[2,3-b][1,4]ditiyin

maddelerinin olusumu:
S
S S LR veya S
| 0 P4S10
S 57 s
S
)

+
) S
s=_ T |
S S

®
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8
©) (10) ‘

e

(11)
Sekil.3.5. LR ve P4S¢ile reaksiyon sonucu olusan fenil tiirevi maddeler

a) 1 g (2,30 mmol) 2-[5-(2-oxo0-2-feniletilsiilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil-
]-1-fenil-1-ethonon ve 1.10 g (2.71 mmol) Lawesson’s reaktifi N, altinda kuru
toluende baslangig maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon yaklagik 4 saat
stirer. Reaksiyon sonunda toluen evapore edilir. 2:1 Hexan/CH,Cl, solvent
karisimi ile kolon kromotografisi yapilarak maddelerin ayrilmasi saglanir.
Sekil.2.5°de gosterilen (9) ve (11) no’lu yan iirtinler kolondan ilk gelen
maddelerdir. Sonra (7) ve onun arkasindan (8) no’lu madde kolondan alinur.

b) 050 g (1.15 mmol) 2-[5-(2-oxo-2-fenilletilsiilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-
ylstilfanil-]-1-fenil-1-ethonon ve 0.55 g (1.23 mmol) P4S;0 N, altinda kuru
toluende baslangic maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon siiresi yaklasik
1 saattir. Reaksiyon sonunda olusan ¢6kelti siiziiliir, toluen evapore edilir. Kalan
kisim 2:1 Hexan/CHCI; kolon kromotografisiyle ayrilir. Sekil.3.5°de gosterilen

(10) no’lu yan firiin ilk olarak sonra (7) ve (8) no’lu maddeler kolondan alinur.

Sekil.2.5’de gosterilen (7) no’lu madde LR yapilan reaksiyon sonucu % 40 verimle
(0.28 g) ve P4Sypile yapilan reaksiyon sonucu % 22 verimle elde edildi.
m.p.:145-148 °C
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du: (CDCl3, 270 MHz) 7.52-7.56 (2H, m, Ph), 7.37-7.41 (3H, m, Ph), 6.66 (1H,s,
=CH)
8¢: (CDCls, 67.8 MHz) 213.8 (C=S), 142.4, 134.9, 129.7, 129.3, 128.9, 128.7, 127.3,
117.6
Elementel Analiz: Teorik C % 44.29 Deneysel C % 44.14

Teorik H % 2.01 Deneysel H % 1.98
EIMS m/z 298 (M") FABMS (NOBA Matrix) m/z 298 (M'+1)

6-feniltiveno[2.3-d][1,3]1ditivole-2-one(8):

LR ile reaksiyon sonucunda Sekil.2.5’de gosterilen (8) no’lu madde meydana gelir.
Uriin: 0.10 g Verim: %17 m.p.: 210-212°C
ou: (CDCI3, 200 MHz) 7.59-7.55 (2H, m, Ph), 7.46-7.42 (3H, m, Ph), 7.28 (1H, s,
Thiophene )
dc: (CDCl3, 67.8 MHz) 138, 136, 133, 131, 128.9, 128.8, 128.6, 128, 127.7, 126.8,
125.7,125.2, 121, 118
Elementel Analiz:Teorik C % 49.62 Deneysel C % 48.34

Teorik H % 2.25 Deneysel H % 2.38
FABMS (m-nba) m/z 267 (M'+1)

3.6-Difeniltiyonef2,3-b][1.4]ditiyine (11):

LR ile reaksiyon sonucunda $ekil.3.5’de gosterilen (11) no’lu madde meydana gelir.
Bu maddenin single kristali elde edilerek X-Ray analizi yapilmigtir.
Urtin: 0.11 g Verim: %15 m.p.:117-119 °C
du: (CDCl3, 200 MHz) 7.52 (4H, m, Ph), 7.35 (6H, m, Ph), 7.01 (1H, s, Tiyofen ),
6.65 (1H, s, Ditiyin)
dc: (CDCl3, 67.8 MHz) 214.6 (C=S), 138, 136, 133, 131, 128.9, 128.8, 128.6, 128,
127.7,126.8, 125.7, 125.5, 121, 118
Elementel Analiz: Teorik C % 81.35 Deneysel C % 80.98

Teorik H % 8.1 Deneysel H % 8.36
EIMS m/z 324 (M)

2.5-Difeniltivofen (9):

P4Syo ile reaksiyon sonucunda $ekil.2.5°de gosterilen (9) no’lu madde meydana

gelir.
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Uriin: 0.021 g (21 mg) Verim: %8 m.p:118-121 °c
du: (CDCls, 200 MHz) 7.63 (4H, d, J 7.0 Hz, Ph), 7.34 (8H, m, Ph ve Tiyofen)
3c: (CDCls, 67.8 MHz) 124 (CH), 125 (CH) , 127 (CH), 128 (CH), 134 (C), 143 (C)
Elementel Analiz: Teorik C % 66.6 Deneysel C % 66.39
Teorik H % 3.70 Deneysel H % 3.36
HRMS m/z C1¢H12Ss hesaplanan 236.0653 (M"); 6lgiilen 236.0659

2.4-Difeniltiyofen (10):'5>!%%

Sekil.3.5°de gosterilen (10) no’lu madde LR ile reaksiyon sonucunda meydana gelir.
Urtin: 0.024 g (24 mg) Verim: % 9 m.p.:122-124°C
du: (CDCl;, 200 MHz) 7.56 (4H, d, Ph), 7.38 (8H, m, Ph ve Tiyofen)
d¢c: (CDCls, 67.8 MHz) 144, 143, 135, 134, 129, 128.4, 128, 127, 126.7, 125, 121,
119
Elementel Analiz: Teorik C % 81.35 Deneysel C % 81.20
Teorik H % 8.1 Deneysel H % 8.23
HRMS m/z C1¢H12Sg hesaplanan 236.0659 (M); 6lgiilen 236.0665

3.6. 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (R=H) olusumu:

S S S S
s=<sj[s ” HgOAch :<S ISE/Q

() (12)
Sekil.3.6. 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one olugumu

0.50 g (1.67 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-tiyon (7) 20 ml CHCl;’de
coziilir. 1.33 g (4.18 mmol) Hg(OAc); (civa asetat) ve 10 ml glacial asetikasit ilave
edilir. Karigim iki saat oda sicaklifinda karistirilir. Celitten stiziiliir. Filtrat %5°lik
sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir. Na;SOy ile
kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.6’da gosterilen beyaz kat1 madde
(12) elde edilir.

Uriin: 0,37 g Verim: %90 m.p.:105-108 °C
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8u: (CDCl3, 270 MHz) 7.53-7.58 (2H, m, Ph), 7.36-7.40 (3H, m, Ph), 6.64 (1H, s,
=CH)
8c: (CDCl;, 67.8 MHz) 191.9 (C=0), 142.02, 135.16, 129.57, 128.85, 128.63,
127.39, 125.45, 117.0
Elementel Analiz: Teorik C %44.29 Deneysel C % 44.14

Teorik H % 2.01 Deneysel H % 1.98
EIMS m/z 298 (M) FABMS (NOBA Matrix) m/z 298 (M'+1)

3.7. 1-(4-met0ksifenil)-2-{ 5-[2-(4-metoksifenil)-2-oxoetilsiilfanil]-2-tiyoxo-1,3-

ditiyol-4-ylsiilfanil t-1-ethanon (R=OCHj) eldesi:
OCH;
q /\n/©/
o
0]
s\/k@
OCH;

3 (13) (14)

Sekil.3.7. 1-(4-metoksifenil)-2-{ 5-[2-(4-metoksifenil)-2-oxoetilsiilfanil]-2-tiyoxo-

NaS

IS Br S
| >=S + 2 — 8 I
NaS S 2/\

CH;0 S

1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil t-1-ethanon molekiilii

2 g (8.26 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodyum tuzu 100 mil kuru
THF igerisinde ¢oziiliir. 3.78 g (0.016 mol) 2-brom-4 -metoksiasetofenon 80 ml kuru
THF igerisinde ¢oziilerek buz banyosunda yavag yavas ilave edilir. Karigim oda
sicaklifinda 1 gece karigtirilir. Solvent evapore edilir ve kalan kistm CH,CI, (5x100
ml) ve H,O (5x100 ml) ile ekstraksiyon yapilir. Na;SO4 ile kurutulur. Etanolde
kristallendirilir. Sekil.3.7°de gosterilen (14) no’lu portakal renkli katt madde elde
edilir.

Uriin: 2.85g Verim: %70 m.p.: 98-100 °C

du: (CDCl3, 200 MHz) 7.9 (4H, d, J 8.8 Hz, Ph), 6.90 (4H, d, J 8.8, Ph), 4.31 (4H, s,
SCH,CO), 3.87 (6H, s, OCH3)

d¢c: (CDCl3, 67.8 MHz) 210.8 (C=S), 190.8 (C=0), 164.2, 137.2, 130.9, 127.9, 114.1,
55.6,42.9

Elementel Analiz: Teorik C % 51.01 Deneysel C % 50.47
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Teorik H % 3.64 Deneysel H % 3.44
IR (nujol) v 1660 (C=0), (1080) (C=S)
EIMS m/z 494 (M")

3.8. 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon ve
4-(4-meoksifenilltiyeno[2,3-d]-1,3-ditiyol-2-tiyon (R=0CHj3;) eldesi:

OCHs OCH
3
S 3 LR veya S S
(5
S S (0] P4S1p S S
(5)
OCH;
OCH; +
(14) S
s=C T |
ST s
(16)

Sekil.3.8. LR ve P4Sgile reaksiyon sonucu olugan fenilmetoksi tiirevi maddeler

a) 1 g (2.02 mmol) 1-(4-metoksifenil)-2-{ 5-[2-(4-metoksifenil)-2-oxoetilstilfanil]-2-
tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil {-1-ethanon ve 1.10 g (2.72 mmol) Lawesson’s
reaktanti N, altinda kuru toluende baslangic maddesi bitene kadar reflux edilir.
Reaksiyon yaklasik 4 saat stirer. Reaksiyon sonunda toluen evapore edilir. 2:1
Hexan/CH,Cl, solvent karigimi ile kolon kromotografisi yapilarak maddelerin
ayrilmasi saglamr. Ik olarak kolondan (15) no’lu madde sonra (16) no’lu madde
ahnir.

b) 0.30 g (0.60 mmol) 1-(4-metoksifenil)-2-{ 5-[2-(4-metoksifenil)-2-oxoetilsiilfanil]-
2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil t-1-ethanon ve 0.33 g (0.74 mmol) P4Si¢ N, altinda
kuru toluende baslangi¢ maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon siiresi yaklasik
1 saattir. Reaksiyon sonunda olusan g¢okelti siiziiliir, toluen evapore edilir. Kalan
kisim 2:1 Hexan/CH,Cl, kolon kromotografisiyle ayrilir. LR ‘de oldugu gibi ilk

olarak kolondan (15) no’lu madde sonra (16) no’lu madde alinir.

5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1.4]ditivi
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Sekil.3.8°de gosterilen (15) no’lu madde LR yapilan reaksiyon sonucu % 30 verimle
(0.20 g) ve P48y ile yapilan reaksiyon sonucu % 19 verimle (0.036 g ) elde edilir.
m.p.: 88-90 °C
du: (CDCls, 270 MHz) 7.42 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 6.90 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 6.65
(1H,s,=CH), 3.82 (3H, s, OCH3)
8c: (CDCl3, 67.8 MHz) 213.9 (C=S), 160.8, 142.6, 129.1, 128.8, 127.3, 115.0, 114.3,
55.4
Elementel Analiz: Teorik C % 43.90 Deneysel C % 44.16

Teorik H % 2.43 Deneysel H % 2.51
FABMS (m-nba) m/z 328 (M'+1)

6-(4-metoksifenil)tiveno[2,3-d]-[1.3]-ditivol-2-tiyon (16) :

Sekil.3.8’de gosterilen (16) no’lu madde LR yapilan reaksiyon sonucu % 27 verimle
(0.16 g) ve P4Syoile yapilan reaksiyon sonucu % 15 verimle (0.0.25 g ) elde edilir
m.p.: 137-139 °C
du: (CDCls, 270 MHz) 7.54(1H, s, Thiophene), 7.42 (2H, d, J 8.79 Hz, Ph), 6.97
(2H, d, J 8.79 Hz, Ph ), 3.85 (3H, s OCH3)
d¢c: (CDCls, 67.8 MHz) 214.7 (C=S8), 159.9, 136.15, 128.25, 127.83, 126.84, 126.20,
124.01,114.62, 55.41
Elementel Analiz: Teorik C % 48.64 Deneysel C % 48.51

Teorik H % 2.70 Deneysel H % 2.62
EIMS m/z 296 (M") FABMS (NOBA Matrix) m/z 297 (M'+1)

3.9. 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (R=OCHj;) eldesi:

OCH; OCH;
Hg(OA S >
S:<I Hg(OAc)_ O=<I l
S
S

15) (17)

Sekil.3.9. 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one molekiilii

0.30 g (9.14 mmol) 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon (15)
20 ml CHClj’de ¢6ziiliir. 0.72 g (2.25 mmol) Hg(OAc); (civa asetat) ve 7 ml glacial
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asetikasit ilave edilir. Karigim iki saat oda sicakliginda karigtirilir. Celitten stiziiliir.
Filtrate %5°lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,S0y4 ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir. $ekil.3.9’da gosterilen (17)
no’lu beyaz kat1 madde elde edilir.
Urtin: 023 g Verim: %90 m.p.: 185-187 °C
du: (CDCls, 270 MHz) 7.5 (2H, d, J 9.0, Ph), 6.9 (2H, d, J 9.0, Ph), 6.5 (1H, s, =CH),
3.83 (3H, s, OCH3)
8c: (CDCl3, 67.8 MHz) 192 (C=0), 160.7, 142.3, 128.9, 127.6, 119.4, 114.5, 114.2,
114,554
Elementel Analiz: Teorik C % 46.15 Deneysel C % 46.51

Teorik H % 2.56 Deneysel H % 2.65
EIMS m/z 312 (M)

3.10. 1-(4-bromfenil)-2-{ 5-[2-(4-bromfenil)-2-oxoetoksisiilfanil]-2-tiyoxo-1,3-
ditiyol-4-ylsiilfanil }-1-ethanon (R=Br) eldesi:

0]
NaS Br
a S S S
Nas”~ S S
Br

Br

C 0O

S

Br
3) (18) (19)
Sekil.3.10. 1-(4-bromfenil)-2-{ 5-[2-(4-bromfenil)-2-oxoetoksisiilfanil]-2-tiyoxo-1,3-
ditiyol-4-ylsiilfanil t-1-ethanon molekiilii

2.17 g (8.96 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodium tuzu (3) 100ml
kuru THF igerisinde ¢6ziiliir. 5.0 g (0.017 mol) 2,4'-dibromoasetofenon (18) 80 ml
kuru THF igerisinde ¢ozlilerek buz banyosunda yavas yavas ilave edilir. Karigim oda
sicakliginda 1 gece kanstirtlir. Solvent evapore edilir ve kalan kissm CH,Cl, ve H,O
ile ekstraksiyon yapilir. Na,SO4 ile kurutulur. Etanolde kristallendirilir ve
Sekil.3.10°da gosterilen (19) no’lu madde portakal renkli kati madde elde edilir.
Uriin: 3.33 g Verim: % 63 m.p.: 140-143 °C
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8u: (DMS0,200 MHz) 7.9 (4H, d, J 8.50 Hz, Ph), 7.75 (4H, d, J 8.50, Ph), 4.69 (4H,
s, SCH,CO)
8c: (CDCls, 67.8 MHz) 210.7 (C=S), 192.6 (C=0), 144, 133.7, 131.7, 130.4, 127.9,
42.7
Elementel Analiz: Teorik C % 52.7 Deneysel % 52 .91

Teorik H % 2.77 Deneysel % 2.63

IR (nujol) v 1680 (C=0), 1060 (C=S)
FABMS(m-nba) m/z 592 (M")

3.11. 5-(4-bromofenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon, 6-(4-
bromofenil)tiyeno[2,3-d][1,3]ditiyol-2-tiyon ve 2,5-di(4-bromofenil)tiyofen:

Br Br
S y YO
S S
0 LR veya I |
S=<SI 0 P4S10 . S
> (20) Br
+
Br S
(19) s=< ||
S S
21
eSSy~
S
(22)

Sekil.3.11. LR ve P4Sjpile reaksiyon sonucu olusan fenilbrom tiirevi maddeler

a) 0.50 g (0.84 mmol) 1-(4-bromfenil)-2-3 5-[2-(4-bromfenil)-2-oxoetoksistilfanil]-2-
tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil f-1-ethanon (19) ve 0.65 g (1.60 mmol) Lawesson’s
reaktanti N altinda kuru toluende baglangic maddesi bitene kadar reflux edilir.
Reaksiyon yaklagik 5 saat siirer. Reaksiyon sonunda toluen evapore edilir. 2:1

Hexan/CH,Cl, solvent karigimi ile kolon kromotografisi yapilarak maddelerin
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ayrilmast saglanir. Ik olarak kolondan (20) no’lu madde sonra (21) no’lu madde
alinir. Urtin etanolde kristallendirilir.

b) 1 g (1.68 mmol) 1-(4-bromfenil)-2-4 5-[2-(4-bromfenil)-2-oxoetoksisiilfanil]-2-
tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil f-1-ethanon (19) ve 0,33 g (0,74 mmol) PsS;o N,
altinda kuru toluende baslangic maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon siiresi
yaklagsik 1 saattir. Reaksiyon sonunda olusan ¢kelti siiziiliir, toluen evapore edilir.
Kalan kisim 2:1 Hexan/CH,Cl, kolon kromotografisiyle ayrilir. Kolondan ilk olarak

(22) no’lu yan tiriin sonra sirasiyla (20) ve (21) no’lu maddeler elde edilir.

S-(4-bromofenil)[1.3]ditiyol[4.5-b][1.4]ditiyine-2-tiyon (20):

Sekil.3.11°de gosterilen (20) no’lu madde LR yapilan reaksiyon sonucu % 35
verimle (0.10 g) ve P4Sj¢ile yapilan reaksiyon sonucu % 17 verimle (0.11 g ) elde
edilir.
m.p.: 150-152 °C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.52 (2H, d, J 8.8 Hz, Ph), 7.41 (2H, d, J 8.8 Hz, Ph), 6.68
(1H,s, =CH)
dc: (CDCls, 67.8 MHz) 214.6 (C=S), 141.2, 133.9, 132.1, 129.3, 128.8, 124.1, 118.4
Elementel Analiz: Teorik C % 35.00 Deneysel C % 35.24

Teorik H % 1.32 Deneysel H % 1.56
EIMS m/z 377 (M)

6-(4-bromofenil)tiyeno[2,3-d][1.3]ditivole-2-tiyon (21):

Sekil.3.11°de gosterilen (20) no’lu madde LR yapilan reaksiyon sonucu %18 verimle
(0.052 g) ve P4Sjpile yapilan reaksiyon sonucu % 2 verimle (0.016 g ) elde edilir.
m.p.: 120-123 °C
du: (CDCl3, 260 MHz) 7.58 (2H, d, J 8.6 Hz, Ph), 7.42 (2H, d, J 8.6 Hz, Ph), 7.28
(1H, s, Thiophene)
dc: (CDCl;, 67.8 MHz) 213.7 (C=S), 148.6, 139.2, 132.4, 131.7,132.4, 128.1,
127.1,115.9
Elementel Analiz: Teorik C % 38.26 Deneysel C % 38.82

Teorik H % 1.45 Deneysel H % 1.36
EIMS m/z 345.8 (M")
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2.5-di(4-bromofenil)tiyofen (22):

P4Sio ile reaksiyon sonucunda Sekil.3.11°de gosterilen (22) no’lu madde meydana
gelir.
Uriin: 0.066 g Verim: % 10 m.p.:155-157°C
du:(CDCls, 260 MHz) 7.49 (8H, dd, J 10.2 Hz, J 9.1 Hz, PhBr), 7.25 (2H, s, Tiyofen)
3¢:(CDClL, 67.8 MHz) 143 (C), 133 (C), 132 (CH), 127 (CH), 125 (CH), 122 (C)
Elementel Analiz: Teorik C % 48.73 Deneysel C % 48.55

Teorik H % 2.53 Deneysel H % 2.32
HRMS m/z Cy6H;0Br,Ss hesaplanan 393.8849 (M™); 6lgiilen 393.8852

3.12. 5-(4-bromofenil)[1,3]ditiyolo[4,5-d][1,4]dithiin-2-one eldesi:

Br Br
S Sj/©/ A S _S
s:<SIS | —EAh, o:<SIS |

20 23)

Sekil.3.12. 5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-d][1,4]ditiyin-2-one molekiilii

0.35 g (9.27 mmol) 5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-thione (20) 17.5
ml CHClj’de ¢oziiliir. 0.73 g (2.29 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 8 ml glacial
asetikasit ilave edilir. Kangim iki saat oda sicaklifinda kangtirtlir. Celitten stiztiliir.
Filtrate %5°lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
NayS0y ile kurutulur. Siziiliir, solvent evapore edilir. Sekil.3.12’de gosterilen (23)
no’lu beyaz kat1 madde elde edilir.
Uriin: 028 g Verim: %85 m.p.:135-137°C
ou: (CDCl3, 270 MHz) 7.5 (2H, d, J 8.7, Ph), 7.4 (2H, d, J 8.7, Ph), 6.6 (1H, s, =CH),
Elementel Analiz: Teorik C % 36.56 Deneysel C % 36.71

Teorik H % 1.38 Deneysel H % 1.23
EIMS m/z 361 (M")
IR (nujol) v 1660 (C=0)
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3.13. 1-[5-(2-oxopropilsiilfanil)-2-tiyoxe-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanil]aseton eldesi:

NaS

S f S
B O
s ssador— <Y
Na$S 5 S\)J\CH.?

3) (24) (25)
Sekil.3.13. 1-[5-(2-oxopropilsiilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsiilfanilJaseton

molekiilii

2.70 g (11.15mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon disodium tuzu (3) 100ml
kuru THF igerisinde ¢oziiliir. 2.064g (22.3 mol) kloroaseton (24) 50 ml kuru THF
icerisinde ¢oziilerek buz banyosunda yavag yavas ilave edilir. Karigim oda
sicakliginda 1 gece kanstirilir. Solvent evapore edilir ve kalan kissm CHCI, ve H,O
ile ekstraksiyon yapilir. Na;SOy ile kurutulur. Etanolde kristallendirilir. Sekil.3.13’de
gosterilen (25) no’lu portakal renkli madde elde edilir.
Utiin: 248 g Verim: %72  m.p.: 75-78 °C
du: (CDCl3, 200 MHz) 3.78 (4H, s, SCH>CO), 2.33 (6H, s, CH3)
dc: (CDCl3, 50 MHz) 207 (C=S), 200.8 (C=0), 138.3, 46.3, 28.7
Elementel Analiz: Teorik C % 34.81 Deneysel C % 39.94

Teorik H % 3.24 Deneysel H % 3.35
IR (KBr) v 1700 (C=0), 1060 (C=S)
FABMS(m-nba) m/z 310.8 (M")
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3.14. 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon eldesi:

/\n/CH3
e

(25) (26)

Sekil.3.14. 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon molekiilii

0.50 g (1.61 mmol) 1-[5-(2-oxopropilsiilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-
ylsiilfanil]aseton (25) ve 0.55 g (1.23 mmol) P4S;o N altinda kuru toluende baslangi¢
maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon siiresi yaklagik 1 saattir. Reaksiyon
sonunda olugan ¢ékelti siiziiliir, toluen evapore edilir. Kalan kisim 3:1 Hexan/CH,Cl,
kolon kromotografisiyle ayrilir ve Sekil.3.13’de gosterilen (26) no’lu sar1 kat1 madde
elde edilir.
Uriin: 0.19g  Verim: %52  m.p.:100-102 °C
du:(CDCl3, 200 MHz) 6.19(1H,s, =CH), 2.19 (3H, s, CHj)
d¢c:(CDCls, 67.8 MHz) 213.8 (C=S), 138, 128.4,22.3
Elementel Analiz: Teorik C % 30.5 Deneysel C % 30.62

Teorik H % 1.69 Deneysel H % 1.40
FABMS(m-nba) m/z 236 (M")

3.15. 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one oluyumu:

LY e Yy

(26) @7
Sekil.3.15. 5-metilf1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one molekiili
0.24 g (1.01 mmol) 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyon (26) 22 ml
CHCly’de ¢oziliir. 0.81 g (2.54 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 7 ml glacial

asetikasit ilave edilir. Karigim iki saat oda sicakliginda karigtirilir. Celitten stiziiliir.
Filtrat %5°1ik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
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Na,SOy ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.15’de gosterilen (27)
no’lu kat1 beyaz madde elde edilir.
Uriin: 020 g Verim: % 93 m.p.:73-76 °C
d1:(CDCl3, 200 MHz) 6.17(1H,s, =CH), 2.20 (3H, s, CHj3)
8c:(CDCl3, 67.8 MHz) 195 (C=0), 137.7, 119, 116.7, 107, 22.2
Elementel Analiz: Teorik C % 32.72 Deneysel C % 32.60
Teorik H % 1.81 Deneysel H % 1.63
EIMS m/z 220 (M)

3.16. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-

b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin olusumu:

S<_ _S-__CHs S SCH; H;CS S S. CH

P(OEt $ 3

o< T o rom, =TT -
5778 57 scH; HCS” S S—g

27 (29) (30)
S S _CHs S CH3
G ARE ¢
S S S CH,
@31 32)

Sekil.3.16. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-metil[ 1,3 ]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyine (Cross couple) ve self couple maddeler

0.18 g (0.818 mol) 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (27) ve 0.25 g (1.18
mmol) 4,5-di(metilstilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni distillenmig P(OEt);’de
N, altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek siiziiliir ve
P(OEt); distillenerek alinir. Karigim 3:1 Hexan/CH,Cl, kolon kromotografisiyle
ayrilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.16’de gosterilen (32) no’lu madde, ortada cross
couple (30) ve son olarak (31) no’lu madde alunur.

-S-metil[1.3]ditiyolo[4,5-b][1.4]ditiyine

Urtin: 0.11g  Verim: % 34
8u: (CDCls, 200 MHz) 6.09 (1H, s, =CH), 2.10 (9H, s, CHy)
dc:(CDCl3, 67.8 MHz) 137.9, 127.3, 120.1, 117.3, 114.3,22.2, 19.3
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Elementel Analiz: Teorik C % 33.16 Deneysel C % 33.26
Teorik H % 2.51 Deneysel H % 2.21

EIMS m/z 398 (M")

5-metil-2-(5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1.4]ditiyin-2-yliden)[1.3]ditiyolo[4.5-
b][1.4]ditiyine (31):

Sekil.3.16°de gosterilen (31) no’lu madde kolondan en son gelir ve ¢oziinlirligi
azdir.
Urtin: 0.063 g Verim: %19
du: (CDCl3, 200 MHz) 6.09 (2H, s, =CH), 2.11 (6H, s, CH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 35.29 Deneysel C % 35.38
Teorik H % 1.96 Deneysel H % 2.02

2-[4.5-di(metilstilfanil)-1.3-ditiyol-2-yliden]-4.5-(metilsiilfanil)-1.3-ditiyole (32):

Sekil.3.16’de gosterilen (32) no’lu madde kolondan ilk olarak gelir ve portakal rengi
parlak kristal seklindedir.
Urlin: 0.072 g  Verim: % 23.22
8u: (CDCl3, 200 MHz) 2.43 (12H, s, CHs)
Elementel Analiz: Teorik C % 30.92 Deneysel C % 30.99
Teorik H % 3.09 Deneysel H % 3.10
EIMS m/z 387.8 (M)
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3.17. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-fenil[ 1,3]ditiyolo[ 4,5~

b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin olusumu:

SCH
5SS 0 5 ’ P(OE;
<AL T oI
S—~g $7 scH, HsCS

33
(12) 29) ©3)

#mﬁﬁ

(34) (32)

Sekil.3.17. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-fenil{ 1,3 ]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyine ve self couple maddeler

0.22 g (1.04 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (12) ve 0.44 g (1.57
mmol) 4,5-di(methilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni distillenmig
P(OEt);’de N altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek
stiziilir ve P(OEt); distillenerek alimir. Karsim 2:1 Hexan/CH,Cl, kolon
kromotografisiyle ayrilir. Kolondan ilk olarak Sekil.2.17°de gosterilen (32) no’lu
madde, ortada cross couple (33) ve son olarak (34) no’lu madde alir. (32) no’lu
maddenin Sekil.3.16°da elde edilen maddeyle aym olup datalari Sekil.3.16’da

verilmisgtir.

Uriin: 0,10 g Verim: %22  m.p.: 54-56°C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.44 (2H, s, Ph), 7.28 (3H, s, Ph), 6.52 (1H, s, =CH), 2.35
(6H, s, CH3)
dc: (CDCl;, 67.8 MHz) 142.30, 1354, 129.3, 128.9, 128.7, 128.66, 128.6, 127.2,
118.6, 19.3
Elementel Analiz: Teorik C % 41.7 Deneysel C % 41.35
Teorik H % 2.6 Deneysel H % 2.43
EIMS m/z 460 (M")
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5-fenil-2-(5-fenil[ 1,3]ditivolo[4.5-b][ 1.4]ditiyin-2-yliden)[1.3]ditiyolo[4.5-
bll1.41ditivine (34):

Sekil.3.17°de gosterilen (34) no’lu madde kolondan en son gelir ve ¢oziniirligi

azdir.
Uriin: 0.074 g~ Verim: % 18 m.p.: 225-227°C
du: (CDCl;, 270 MHz) 7.51-7.56 (4H, m, Ph), 7.34-7.40 (6H,m, Ph), 6.61 (1H, s,
=CH)
Sc: (CDCls, 67.8 MHz) 142.4, 1354, 129.4, 128.8, 127.2, 121.4, 121.2, 118.6
Elementel Analiz: Teorik C % 49.60 Deneysel C % 49.24
Teorik H %2.25 Deneysel H % 2.07
EIMS m/z 532 (M)

3.18. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-(4-
metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-5][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin olusumu:

OCH; OCH,
S SCH; H;CS S
S _S S-S
+ 0 P(OEt);
o= ] Q@ R
S—s SCH; H;CS” S S S

an 29) @5)
0CH;
S CH;
S _S
X ]/©/ G
S S CH;
(36) (32)

Sekil.3.18. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-(4-
metoksifenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddeler

0.14 g (0.48 mmol) 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (17) ve
0.29g (0.062mmol) 4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C*de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda olusan
cokelek siiziiltir ve P(OEt); distillenerek alinir. Karigim 1:1 Hexan/CH,Cl, kolon
kromotografisiyle ayrilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.18’de gosterilen (32) no’lu
madde, ortada cross couple (35) ve son olarak (36) no’lu madde alinir. (32) no’lu
maddenin Sekil.3.16’da elde edilen maddeyle ayni1 olup datalart 3.16’da verilmigtir.
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2-[4.5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-(4-metoksifenil)[ 1,3 ]ditiyolo[4.5-
b][1.4]1ditivine (35):

Urin: 0.032 g Verim: %23 m.p.: 110-113°C
8u: (CDCls, 270 MHz) 7.5 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 6.87 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 6.45
(1H, s, =CH), 3.8 (3H, s, OCH3), 2.4 (6H, s, CH3)
8c: (CDCls, 67.8 MHz) 149.9, 142.45, 128.81, 128.65, 127.82, 121.39, 116.60,
116.0, 114.25, 114.1, 55.37, 19.28
Elementel Analiz: Teorik C % 41.60 Deneysel C % 41.45
Teorik H %2.85 Deneysel H % 2.52
EIMS m/z 490 (M")FABMS (m-nba) m/z 490 (M")

5-(4-bromfenil)-2-[5-(4-bromfenil)[ 1,3]ditiyolo[4.5-b]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-
yliden][1.3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyine (36):

Sekil.3.18°de gosterilen (36) no’lu madde kolondan en son gelir ve ¢oziiniirliigii
azdir.
Uriin: 0.039g  Verim: % 15
3y: (DMSO-ds, 270 MHz) 7.54 (4H, d, J 8.8 Hz, Ph ), 6.98 (4H.d, J 8.8 Hz, Ph), 7.05
(2H, s,=CH)
du. (CDCl3, 270 MHz) 7.49 (4H, d, J 8.8 Hz, Ph ), 6.87 (4H,d, J 8.8 Hz, Ph), 6.46
(2H, s,=CH)
Elementel Analiz: Teorik C % 48.64 Deneysel C % 48.50

Teorik H %2.70 Deneysel H % 2.58
HRMS m/z C4H60,Ss hesaplanan 591.8916 (NF); Ol¢tilen 591.8928
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3.19. 5-(4-bromfenil)-2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-
yliden][1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin olusumu:

Br

Br
S .S S._-SCHs3 H,CS S s. S
X LY e T =T )
S S S SCH; H;CS S S S
(23) 9) @37
Br
S._ _S S_ _CHs
=AY T R
S S S CHs
(38) (32)

Sekil.3.19. 5-(4-bromfenil)-2-[4,5-di(metilstilfanil)-1,3-ditiyol-2-
yliden][1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddeler

0.18 g (0.49 mmol)5-(4-bromofenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (23) ve
0.164 g (0.78 mmol) 4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt);’de N, altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda olugan
cokelek siiziiliir ve P(OEt); distillenerek alinir. Karigim 2:1 Hexan/CH,Cl, kolon
kromotografisiyle ayrilir. Kolondan ilk olarak $ekil.3.19°de gosterilen (32) no’lu
madde, ortada cross couple (37) ve son olarak (38) no’lu madde alimr. (32) no’lu
maddenin Sekil.3.16’da elde edilen maddeyle aym olup datalar1 3.16’da verilmistir.

5-(4-bromfenil)-2-[4.5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden][1.3]ditiyolo[4.5-
bl[1.4]ditiyine (37):

Uriin: 0.065g  Verim: %25 m.p.:153-155°C
du: (CDCl3, 200 MHz) 7.5 (2H, d, J 8.7, Ph), 7.4 (2H, d, J 8.7, Ph), 6.61 (1H, s,
=CH), 2.4 (6H, s, CH5)
Elementel Analiz: Teorik % C 35.60 Deneysel C % 35.25
Teorik %H 2.04 Deneysel % H 2.22
HRMS m/z C;¢H1BrSs hesaplanan 537.7809 (M+); Ol¢iilen 537.7820
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5-(4-bromfenil)-2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditivolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-
vliden][1.3]ditivolo[4.5-b][ 1.4]ditiyine (38):

Sekil.3.19°de gosterilen (38) no’lu madde kolondan en son gelir ve ¢oziiniirligi
azdir.
Uriin: 0.050 g Verim: % 15
Su: (DMSO-ds, 270 MHz) 7.57 (4H, d, J 7.2 Hz, Ph ), 7.54 (4H,d, ] 7.2 Hz, Ph), 7.24
(2H, s, =CH)
Elementel Analiz: Teorik C % 38.26 Deneysel C % 38.45
: Teorik H % 1.45 Deneysel H % 1.53
EIMS m/z 690 (M")

3.20. 6,6-Bis(hidroksimetil)-6,7-dihyro-5H-[1,3]-ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine-2-

tiyone olusumu:

HO Br NaS__ s S S OH
FtOH
petin e E e
HO Br  Nas” S $7 s OH
(39) 3 (40)

Sekil.3.20. 6,6-Bis(hidroksimetil)-6,7-dihyro-5H-[1,3]-ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyepine-2-tiyone olusumu

1.00 g (3.8 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyole-2-tiyone disodium tuzu (3) 50 ml
absolute etanolde ¢oziiliir. 0.92 g (3.8 mmol) 2,2-bis(brommetil)-1,3-propanediol
(39) 20ml absolute etanolde ¢dziilerek damlatma hunisinden yavas yavas ilave edilir.
Bu karigim 1 gece reflux edilir. Solvent evapore edilir. Kalan kat1 kisim yarim saat
toluende (25 ml) kaynatilir ve aktif komiir eklendikten sonra filtre edillir. Stizme
islemiyle sar1 parlak ¢6kelti olugur. Daha saf diol elde etmek i¢in toluende tekrar
kristallendirilir. Sekil.3.20°da gosterilen (40) no’lu madde elde edilir.

Uriin: 0.22 g Verim: % 15-25  m.p.: 224-234°C

Ou: (DMSO-dg, 270 MHz) 4.75 (2H, t, J 5.2 Hz, 2x OH), 3.54 (4H, d, J 4.9 Hz, 2x
OCH,), 2.85 (4H, s, 2xSH>)

d¢c: (DMSO-ds, 67.8 MHz) 210.55 (C=S), 138.67 (2x=CH), 62.31 (2xOCH,), 44.94
(2xSH>), 36.0 (C)
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Elementel Analiz: Teorik C % 32.40 Deneysel C % 32.10
Teorik H % 3.40 Deneysel H % 3.20 (
CIMS m/z 299 (M+1)"

3.21. 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihyro-5H-[1,3]-ditiyolo[4,5-5]-
[1,4]-ditiyepin-2-tiyone olusumu:

~° OH S-S OCH,OCH,CH,0CH
S=< j[ CH3OCH2CH20CH2CL S=< I 2 28112 3
S~ g o  (CH3),CH(EONH s~

CH,Ch OCH,0CH,CH,0CHj

(40) (41)

Sekil.3.21. 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihyro-5H-[1,3]-ditiyolo[4,5-5]-
[1,4]-ditiyepin-2-tiyone olusumu

475 g (16mmol) 6,6-Bis(hidroksimetil)-5,6-dihyro-7H-1,3-ditiyolo[4,5-b]ditiyepin-
2-tiyone (40) ve 42 ml diisopropiletilamin 50 ml kuru CH,Cl, ¢6ziiliir. 50 ml kuru
CH,Cly’de ¢bziilmils olan metoksietoksimetilkloriir 0°C’de damlatma hunisinden
yavag yavas damlatilir. Karigim oda sicakliginda 1 gece karistirilir. 50 ml H>O, 0.5N
HCl (2x 50 ml) ve 50ml H,O ile ekstraksiyon yapilir. Organik kisim Na;SOy ile
kurutulur, stiziiliir ve solvent evapore edilir. Sar1 kat1 madde etanolde kristallendirilir
ve Sekil.3.21°de gosterilen (41) no’lu madde elde edilir.
Uriin: 720 g Verim: % 95  m.p.: 74-76°C
du: (CDCl3, 270 MHz) 4.60 (4H, s, 2xOCH>0), 3.55 (12H, m, 2xOCH,CH,0- ve
2xCH,0), 3.39 (6H, s, 2x OCHj), 2.90 (4H, s, 2xSH>)
d¢c: (CDCl3, 67.8 MHz) 210.93 (S=C), 138.35 (2x=CH), 95.76 (O-CH,-0), 71.8 (2x
CH30CH,CHy), 69.5 (br, 2xCH,0), 67.1 (2xCH30CH,), 59.1 (2x OCHj), 44.3
(2xSCH,), 37.10 (C)
Elementel Analiz: Teorik C % 40.50 Deneysel C % 40.53

Teorik H % 5.60 Deneysel H % 5.80
CIMS m/z 492 ((M+NH;+H]", % 25)
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3.22. 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-ditiyolo[4,5-b]-1,4-

ditiyepin-2-tiyone olusumu:

S OCHOCKCHOCHs @y o S OCH,OCH,CH;0CH;
S=< ‘ - i O=< |
ST s OCH,0CH,CH,0CHs SN OCH,0CH,CH,OCH;
(41) (42)

Sekil.3.22. 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-ditiyolo[4,5-b]-

1,4-ditiyepin-2-tiyone olusumu

763 g (16mmol) 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihidro-5H-[1,3]-
ditiyolo[4,5-b]-[1,4]-ditiyepin-2-tiyone (41) ve 12.7 g (0.04mol) Hg(OAc),
(civaasetat) 150ml CHCl5’de ¢oziiliir. 39ml glacial asetikasit ilave edilir. Karigim iki
saat oda sicaklhifinda karigtirilir. Celitten siiziiliir. Filtrate %5’lik sodyumkarbonat
(2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir. Na;SOy ile kurutulur. Stiziiliir,
solvent evapore edilir. Sekil.3.22°de gosterilen (42) no’lu viskoz parlak kahverengi
siv1 elde edilir.

Uriin: 7.19 g Verim: %97  m.p.: 35-37°C

ou: (CDCl3, 270 MHz) 4.65 (4H, s, 2x OCH,0), 3.55 (8H, m, 2xOCH,-CH,0), 3.70
(4H, s, 2xCH>0), 3.53 (6H, s, 2x OCHs), 2.80 (4H, s, 2xSCH,)

d¢: (CDCls, 67.8 MHz) 189.44 (S=C), 128.79 (2x=C), 95.70 (2x OCH,0), 71.63 &
66.97 (2xOCH,CH,;0), 69.47 (2xCH,0), 59.01 (2xOCH3), 43.07 (2xSCH,), 37.12

(®)
Elementel Analiz: Teorik C % 41.90 Deneysel C % 41.74

Teorik H % 5.71 Deneysel H % 5.79
CIMS 476 ([M+NH;+H]", % 35)
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3.23. 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-fenil)[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin ve self

couple maddelerin olusumu:

R & o

(12) lP(OEt)3 42)
S S S S OMEM
S _S
I X s T
7 7S ST s OMEM §:<s | SI
43) + (34)
—J:<S:[S OMEM
X
2 s S OMEM
44)

Sekil.3.23. 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-fenil)[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin ve self

couple maddelerin olusumu

0.30 g (1,06 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (12) ve 0.48g (1.04
mmol) 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-ditiyolo[4,5-5]-1,4~
ditiyepin-2-tiyone (42) 20 ml yeni distillenmis P(OEt);’de N; altinda 110°C’de 3 saat
isitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢Okelek siiziiliir ve P(OEt); distillenerek alinir.
Kangimi ayirmak igin iki farkli solvent sistemi kullamlir. Sekil.3.23’de gosterilen
(34) no’lu madde (2:1) Hexan/CH,Cl, ile ve (3:1) Etilasetat/Hexan ile crosscouple
(43) ve diger self couple (44) madde elde edilir. (34) no’lu maddenin datalar1 3.17°de

verilmistir,

107



6.6-Di(2-metoksietoksimethoksimetil)-2-(5-fenil)[ 1 .31ditivolo[4,5-b][1.4]ditiyin-2-
vliden)-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditivepin (43):

Uriin: 020 g Verim: % 27

8u: (CDCls, 270 MHz) 7.44-7.50 (2H, m, Ph), 7.25-7.29 (3H, m, Ph), 6.59 (1H, s,
=CH), 4.69 (4H, s, 2x OCH,0), 3.52-3.58 (8H, m, 4x OCH>), 3.45-3.50 (4H, m, 2x
OCH,CH,0), 3.39 (6H, s, 2x OCH;), 2.75 (4H, s, 2x SCH>)

HRMS m/z C27H3,06Ss hesaplanan 709.0235 ; lgiilen 709.0238

3.24. 6-Hidroksimetil-2-(5-fenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-6,7-
dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin-6-ylmetanol eldesi:

Aps e

(43)

Uy m@c

(45)

+

O XY

Sekil.3.24. 6-Hidroksimetil-2-(5-fenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-6,7-
dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin-6-ylmetanol eldesi

0.20 g (0.28 mmol) 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-
fenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-
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b][1,4]ditiyepin (43) 10 ml THF de g¢oziiliir. 5 ml % 20 HCI v 5 ml H,O karigimm
0°C’de yavas yavas ilave edilir. Kangim oda sicakliginda 2 gece kangir. Kati
sodyumkarbonat ile nétralize edilir. THF’li kistm dekante edilir ve kalan karigima
(2x30 ml) THF ilave edilerek ekstraksiyon balonundan organik kisim alinir. THF’li
kisimlar birlegtirilir. Na;SO, ile kurutulur. Solvent evapore edilir. Karigimda (7:3)
Hexan/Etilasetat ile yapilan kolon kromotografisi sonucu Sekil.3.24’de gosterilen
(46) no’lu madde aliur daha sonra solvent sistemi (1:3) Hexan/Etilasetat ile

degistirilerek (45) no’lu tirtin elde edilir.

6-Hidroksimetil-2-(5-fenil)[ 1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyi -6,7-dihidro-5H-

[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyepin-6-ylmetanol (435):

Uriin: 0.05g  Verim: %33 m.p.: 182-184 °C
Su: (DMSO-ds, 270 MHz) 7.57-7.62 (2H, m, Ph), 7.40-7.43 (3H, m, Ph), 7.21 (1H, s,
=CH), 4.61 (2H, brm, OH), 3.55 (4H, d, J 5.18 Hz, 2x OCH,), 2.72 (4H, s, 2x SCH>)
Elementel Analiz: Teorik C % 42.85 Deneysel C % 42.83

Teorik H % 3.00 Deneysel H % 2.98
FABMS m/z 532 (M)

6-Hidroksimetil-2-(5-fenil[ 1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-yliden)-6,7-dihidro-5 H-
[1.31ditivolo[4.5-b][1.4]ditiyepin-6-ylmetanol (46):

Urtin: 0.015gr  Verim: % 10
ou: (CDCl3, 270 MHz) 7.44-7.50 (2H, m, Ph), 7.33-7.36 (3H, m, Ph), 6.6 (1H, s,
=CH), 4.80 (2H, s, OCH0), 3.88 (4H, s, 2x OCH>), 2.76 (4H, s, 2x SCH,)
Elementel Analiz: Teorik C % 44.11 Deneysel C % 44.8

Teorik H % 2.94 Deneysel H % 2.93
FABMS m/z 544 (M)
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3.25. 2-[5-(4-Bromfenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,6-di(2-
metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin ve

self couple maddelerin olusumu:

Br
S S OMEM
S S
O:< ‘ ] ¥ OZ<sI
s s S OMEM

(23) P(OEt); (42)
Br
Oﬁ ”
58S s S OMEM
T LA X e T
I |
47)
o _S o (38)
<1 X
2 s S OMEM
(44)

Sekil.3.25. 2-[5-(4-Bromfenil[1,3]ditiyolo[4,5-5][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,6-di(2-
metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditiyolo[4,5-5][1,4]ditiyepin ve self

couple maddelerin olusuymu

0.19 g (0.52 mmol) 5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (23) ve
024 g (0.52 mmol) 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-
ditiyolo[4,5-b]-1,4-ditiyepin-2-tiyone (42) 20 ml yeni distillenmig P(OEt);’de N,
altnda 110°C°de 3 saat isitihr. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek siiziliir ve
P(OEt); distillenerek alir. Kangima (3:1) Etilasetat/Hexan ile kolon
kromotografisiyle saflagtinillir. Kolondan ilk olarak $ekil.3.25°de gosterilen (38)
no’lu self couple, ortada cross couple (47) ve son olarak (44) no’lu self couple madde

elde edilir.Cross couple kirmizi viskoz bir maddedir. (38) no’lu maddenin datalar
3.19°da verilmistir.
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2-[5-(4-Bromfenil[1,3]ditiyolo[4.,5-b][1.4]ditiyin-2-yliden]-6,6-di(2-
metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditivolo[4.5-b][1.4]ditiyepin (47):

Uriin: 0.12g  Verim: % 29

Su: (CDCls, 200 MHz) 7.46 (2H, d, J 8.60 Hz, Ph), 7.37 (2H, d, J 8.60 Hz, Ph), 6.59
(1H, s, =CH), 4.67 (4H, s, 2x OCH;0), 3.63-3.58 (8H, m, 4x OCH,), 3.55-3.51 (4H,
m, 2x OCHy), 3.37 (6H, s, 2x OCHj), 2.73 (4H, s, 2x SCHy)

FABMS m/z 788 (M+1)

3.26. 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6-hidroksimetil-
6,7-dihidro-5H-{1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepin-6-ylmetanol eldesi:

Br

58 s._S OMEM
| P =
Sj:s>~<sj\|/ S:><OMEM
47)

THF
Br HCI

Se—8, s-_S OH
| |
SIS>:<313:><:OH
(48)

Sekil.3.26. 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6-
hidroksimetil-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditiyolo[4,5-5][1,4]ditiyepin-6-ylmetanol eldesi

0.12 g (0.15 mmol) 2-[5-(4-Bromfenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,6~
di(2-metoksietoksimetoksimetil)-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditiyolo[4,5-5][ 1 ,4]ditiyepin

(47) 10ml THF’de ¢oziiliir. 5 ml %20 HCl v 5 ml H,O karigimu 0°C’de yavas yavas
ilave edilir. Kansim oda sicakliinda 2 gece kamsir. Kati sodyumkarbonat ile
notralize edilir. THF’li kisim dekante edilir ve kalan karisima (2x30 ml) THF ilave
edilerek ekstraksiyon balonundan organik kisim aliir. THF’li kisimlar birlestirilir,
NayS0O; ile kurutulur. Solvent evapore edilir. Kalan kisim (1:3) Hexan/Etilasetat ile
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kolon kromotografisiyle saflagtirilarak Sekil.3.26’da gosterilen (48) no’lu iriin elde
edilir.
Urtin: 20 mg ~ Verim: % 21.5  m.p:130-131°C
8y (DMSO-ds, 270 MHz) 7.62 (2H, d, J 8.68 Hz, Ph), 7.54 (2H, d, J 8.68 Hz, Ph)
7.29 (1H, s, =CH), 4.61 (2H, br, OH), 3.55 (4H, d, J 4.82 Hz, 2xOCH>), 2.75 (4H, s,
2xSCHy)
8c: (DMSO-ds, 270 MHz) 138.45 (CH=), 135.20 (C=), 133.97 (CH=), 132.08 (C=),
128.93 (C=), 122.97 (CH=), 121.64 (CH=), 62.0 (br,C-OH), 45.12 (C-S), 36.29 (C=)
Elementel Analiz: Teorik C % 37.31 Deneysel C % 37.45

Teorik H % 2.45 Deneysel H % 2.71
EIMS m/z 611 (M)

3.27. 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4])ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine ve self

couple maddelerin olugumu:

OCH;
S S OMEM
I
0= I | S \g OMEM
S— g
E (42)
CH0 an P(OEt);
OCH,
OKSIS SIS OMEM S S
[ r
s 7S 57 g OMEM :2(:< | Sl
(49) + (36)
=(=<S:ES OMEM
(X
2
S S OMEM
(44)

Sekil.3.27. 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)2-[5-(4-
metoksifenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidro-5H-
[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine ve self couple maddelerin olugumu

0.14 g (0.44 mmol) 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-tiyone (17)
ve 0.30 g (0.65 mmol) 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-

112



ditiyolo[4,5-b]-1,4-ditiyepin-2-tiyone (42) 20 ml yeni distillenmis P(OEt);’de N,
altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek stiziiliir ve
P(OEt); distillenerek almr. Karisgimi  (3:1) Etilasetat/Hexan ile kolon
kromotografisiyle saflagtirilir. Kolondan ilk olarak $ekil.3.27°de gosterilen (36)
no’lu self couple, ortada cross couple (49) ve son olarak (44) no’lu self couple madde

elde edilir. (36) no’lu maddenin datalar1 3.18’de verilmistir.

6.6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo{4.5-
-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditivepine (49):

Uriin: 0.13 g Verim: % 40

du: (CDCls, 200 MHz) 7.47 (2H, d, J 8.44 Hz, Ph), 6.87 (2H, d, J 8.44 Hz, Ph), 6.46
(1H, s, =CH), 4.70 (4H, 5, 2x OCH;0), 3.63-3.58 (8H, m, 4x OCHy), 3.55-3.51 (4H,
m, 2x OCH,), 3.37 (6H, s, 2x OCHj), 2.73 (4H, s, 2x SCH>)

FABMS m/z 788 (M+1)

3.28. 6-Hidroksimetil-2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-
yliden]-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine-6-ylmetanol eldesi:

CH;0
S8 8.8 OMEM
=T X
S S S

) S OMEM
THF

CH;0 HCI

S-S s._S OH
U
s 78 S g OH
(50)

Sekil.3.28. 6-Hidroksimetil-2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1,4]ditiyin-2-
yliden]-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1,4]ditiyepine-6-ylmetanol eldesi
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0.12 g (0.162 mmol) 6,6-Di(2-metoksietoksimetoksimetil)2-[5-(4-
metoksifenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo
[4,5-b][1,4]ditiyepine (49) 10ml THF’de ¢bziiliir. 5 ml % 20 HCI ve 5 ml H;O
karisimu 0°C’de yavas yavas ilave edilir. Kanigim oda sicakliginda 2 gece karigir.
Kati sodyumkarbonat ile nétralize edilir. THF’li kisum dekante edilir ve kalan
karnigima (2x30 ml) THF ilave edilerek ekstraksiyon balonundan organik kisim
alimir. THF’li kisimlar birlestirilir. Na;SO4 ile kurutulur. Solvent evapore edilir.
Kalan kisim (1:3) Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisiyle saflastirilarak
Sekil.3.28°de gosterilen (50) no’lu iirtin elde edilir.
Uriin: 34 mg  Verim: % 34
dy. (THF, 200 MHz) 7.40 (2H, d, J 8.77 Hz, Ph), 6.79 (2H, d, J 8.77 Hz, Ph), 6.62
(1H, s, =CH), 4.65 (2H, br, OH), 3.68 (3H, s, OCHj)
d¢c: (THF, 67.5 MHz) 142.50 (CH=), 129.94 (CH=), 129.27 (C=), 128.66 (CH=),
122.61 (CH=), 117.95 (CH=), 117.15 (C=), 114.95 (C=), 64.84 (br,C-OH), 55.60
(OCHas), 46.26 (C-S), 37.52 (C=)
Elementel Analiz: Teorik C % 42.70 Deneysel C % 42.80

Teorik H % 3.20 Deneysel H % 3.29
EIMS m/z 561.9008 (M") HRMS C,0H;5S503 561.9021
FABMS m/z 561.8 (M+1)
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3.29. 6,6-di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-metill[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine ve self

couple maddelerin olusumu:

S. _S. _CHj S S OMEM
o= [ | + 0= |
S
S S S OMEM

@7 (42)
P(OEf);

S s s.S OMEM S _S.__CHs
T O™ ®LT
S 57 s OMEM S S
(51) (31)

+
S S OMEM
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S S OMEM
(44)
Sekil.3.29. 6,6-di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-metil[ 1,3 ]ditiyolo[4,5-

b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidro-SH-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine ve self

couple maddelerin olugumu:

0.13 g (0.59 mmol) 5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (27) ve 0.40 g (0.88
mmol) 6,6-Bis(metoksietoksimetoksimetil)-5,6-dihidro-7H-1,3-ditiyolo[4,5-5]-1,4-
ditiyepin-2-tiyone (42) 20 ml yeni distillenmis P(OEt);’de N altinda 110°C’de 3 saat
1sitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek siiziiliir ve P(OEt); distillenerek alinir.
Karisimi (3:2) Etilasetat/Hexan ile kolon kromotografisiyle saflagtirilir. Kolondan ilk
olarak Sekil.3.29°da gosterilen (31) no’lu self couple, ortada cross couple (51) ve son
olarak (44) no’lu self couple madde elde edilir. (31) no’lu maddenin datalar1 3.16’da
verilmigtir.

6.6-di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-metil[ 1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-
yliden]-6.7-dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyepine (51):

Urlin: 0.16 g Verim: % 42.16
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8u: (CDCls, 200 MHz) 6.08 (1H, s, =CH), 4.66 (4H, s, 2x OCH,0), 3.69-3.60 (8H,
m, 4x OCHy), 3.54-3.50 (4H, m, 2x OCH), 3.36 (6H, s, 2x OCHs), 2.72 (4H, s, 2x
SCHy), 2.72 (3H, s, CHs)

FABMS m/z 645.9 (M")

3.30. 6-hidroksimetil-2-(5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-
dihidro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine-6-ylmetanol eldesi:

CHs\[ZI:HzI:}COWM

OMEM
(81)
THF
lHCl
CHy_S.__s s S OH
T )}
S S>:<S S OH
(52)

Sekil.3.30. 6-hidroksimetil-2-(5-metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-
dihyro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyepine-6-ylmetanol eldesi:

0.16 g (0.247 mmol) 6,6-di(2-metoksietoksimetoksimetil)-2-(5-
metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-dihidiro-5H-[1,3]ditiyolo[4,5-

b][1,4]ditiyepine (51) 10ml THF’de ¢oziiliir. S ml % 20 HCI v 5 ml H,O karigim
0°C’de yavag yavag ilave edilir. Karigim oda sicakhifinda 2 gece kargir. Kati
sodyumkarbonat ile nétralize edilir. THE’li kisim dekante edilir ve kalan karisima
(2x30 ml) THF ilave edilerek ekstraksiyon balonundan organik kisim alinir. THF’li
kisimlar birlestirilir. Na,SO; ile kurutulur. Solvent evapore edilir. Kalan kisim (1:3)
Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisiyle saflastirilarak Sekil.3.30’da gosterilen
(52) no’lu iriin elde edilir. Fakat elde edilen maddelerin NMR ile yapilan

karekterizasyon iglemleri sonucu maddenin bozunmus oldugu tespit edildi.
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3.31. 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-tiyon eldesi:

NaS S Br S S
L (= =)
Nas”~ S Br S
S
3) (53) (54)

Sekil.3.31. 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-one eldesi

9.68 g (40 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyole-2-tiyone disodium tuzu (3) 200 ml
metanolde ¢bziiliir. 7.52 g (40 mmol) 1,2-dibrometan (53) 50 ml metanolde
¢oziilerek 10 dakika igerisinde damla damla ilave edilir. 1 gece oda sicaklifinda
kansir. San ¢6kelek elde edilir. Siiziiliir ve soguk 100 ml etanol ile yikanir, vakumda
kurutulur. CHCL:/EtOH (1:1)’de kristallendirilir. Sekil.3.31°de gosterilen (54) no’lu
maddenin parlak kristalleri elde edilir.
Uriin: 492 g Verim: % 55 m.p.: 119-120°C
8y (CHCIl3, 200 MHz) 3.43 (4H, s, CH,)
8¢c: (THF, 67.5 MHz) 207.8 (C=S), 122.75 (C=), 29.62 (CHy),
Elementel Analiz: Teorik C % 26.76 Deneysel C % 26.44

Teorik H % 1.80 Deneysel H % 1.67
EIMS m/z 224 (M")

3.32. 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-one eldesi:

S Hg(OAc) SN
=) e oY)
57 s S~ g

(54) (55)

Sekil.3.32. 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-one eldesi

048 g (2.14 mmol) 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-tiyone 15 ml
CHCly’de ¢oziliir. 1.70 g (5.33 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 4 ml glacial
asetikasit ilave edilir. Karigim iki saat oda sicaklifinda karigtirilir. Celitten siiziiliir.
Filtrate %5°lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,S0y ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.32’de gosterilen (55)
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no’lu kirli beyaz kat1 madde elde edilir. Karakterize edilmeden diger adimlarda
kullanildu.

Uriin: 0.39 g Verim: % 90

3.33. 2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5-(4-
metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin ve self couple maddelerin eldesi:

OCH; OCH;
s S S S S _S
S-S P(OE)
o= o I Y (T T Y
S S7 s

a7 (55) (56)

:2(:<:IZJ/©/ ' i(:<SSjEsj

(36) 67

Sekil.3.33. 2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1,4]ditiyin-2-yliden)-5-(4-
metoksifenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin ve self couple maddelerin eldesi:

0.10 g (0.32 mmol) 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (17) ve
0.10 g (0.48 mmol) 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-5]1,4-ditiyin-2-one (55) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de 3 saat sitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distllenerek geri alimr. Karigima CH,Cl, ilave edilir. Birkag kez
¢oktiirme islemi yaptiktan sonra toplanan filtrata (1:1) CH,Cly/Hexan karigimiyla
kolon kromotografisi yapilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.33’de gosterilen (36) no’lu
madde, ortada cross couple (56) ve son olarak (57) no’lu madde alinir. (57) no’lu
maddenin ¢oziinlirliigii ¢ok az olup literatiirde “ET” olarak adlandirlir. (36) no’lu
maddenin Sekil.3.18’de elde edilen maddeyle aym olup datalar1 3.18’de verilmistir.

metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin) (56):
Urlin: 0.0312 g Verim: % 20 m.p.: 165-167 °c
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8u: (CDCls, 270 MHz) 7.47 (2H, d, J 8.7 Hz, Ph), 6.87 (2H, d, J 8.7 Hz, Ph), 6.72
(1H, s, =CH), 3.81 (3H, s, CH3), 3.3 (4H, s, 2xCH,)
3c: (CDCls, 67.5 MHz) 129 (CH), 114 (CH), 55 (OCH3), 30 (CHy)
Elementel Analiz: Teorik C % 41.80 Deneysel C % 41.66
Teorik H % 2.46 Deneysel H % 2.51
HRMS m/z C17H1,08s hesaplanan 487.8653 (M");6l¢iilen 487.8659

3.34. 4-[2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden][1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyin-5-yl]fenilbromid ve self couple maddelerin eldesi:

Br Br
S.__S s._-S S S S _S
OEt)3
< L) +°=<I]LEI>=<Ij©
:<s S S S S S S | S | "
23) (55) (58)
Br
S S S S
A T )
S S S S
(38) (57

Sekil.3.34. 4-[2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-
yliden][1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-5-yl]fenilbromid ve self couple maddelerin

eldesi

0.32 g (0.88 mmol) 5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (23) ve
0.27 g (1.29 mmol) 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-one (55) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de 3 saat isitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri alimir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek stiziiliir.
Filtrat sadece THF’de ¢o6ziinliyor. Kangim silikaya absorbe edilerek (1:2)
CH,Cly/Hexan ile kolon yapilir. Cokelek kisminda hem ET (57) hem de crosscouple
(58) bulunmaktadir. THF’de ¢dziip silikagele absorbe edilerek (1:2) CH,Cl,/Hexan
ile kolon kromotografisi yapilir ve $ekil 3.34°de gosterilen maddeler elde edilir.
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4-[2-(5.6-dihidro[1.3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-yliden][1.3]ditiyolo[4.5-
b][1.4]ditiyin-5-yl]fenilbromid (S8):

Urtin: 0.084 g Verim: % 18 m.p.:173-175°C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.48 (2H, d, J 6.7 Hz, Ph), 7.4 (2H, d, J 6.7 Hz, Ph), 6.61
(1H, s, =CH), 3.30 (4H, s, 2xCH,)
d¢c: (CDCl;, 67.8 MHz) 131.9 (CH), 128.7 (CH), 119.4 (CH), 30.1 (CH>)
Elementel Analiz: Teorik C % 35.75 Deneysel C % 35.48
Teorik H % 1.67 Deneysel H % 1.56
HRMS m/z C16HsBrSg hesaplanan 537.7632 (M"); 6lgiilen 537.7587

3.35. 2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5-
metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin eldesi:

Ozfj[i]/ cf ’ o{ssj[zj POE9; _ [ZI:>:<SSIES]/CH3 )

1)) (55) (59

T )

31 C))

Sekil.3.35. 2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5-
metil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin eldesi

0.23 g (1.045 mmol) 5-metil[l,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one 27) ve 0,25 g
(1,20 mmol) §,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-b]1,4-ditiyin-2-one (55) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de 3 saat isitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri alinir. Reaksiyon sonunda olugan ¢okelek siiziiliir.
Kansim CH,Cly’de tamamen ¢6ziinmedigi i¢in silikagele absorbe edilerek kolona
konur. (1:2) CH,Cl/Hexan ile kolon yapilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.35’de
gosterilen (31) no’lu self couple, ortada cross couple (59) ve son olarak (57) no’lu

self couple madde elde edilir.
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2-(5,6-dihidro[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyin-2-yliden)-5-metil[1,3]ditiyolo[4.5-
b1[1.4]ditiyine (59):

Uriin: 0.062 g Verim: %15 m.p.: 207-210 °c
du: (CDCl3, 270 MHz) 6.53 (1H, s, =CH), 3.23 (4H, s, 2xCH,), 2.11 (3H, s, CH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 33.33 Deneysel C % 33.25
Teorik H % 2.02 Deneysel H % 1.99
HRMS m/z C;1HsSs hesaplanan 395.8391 (M");sl¢iilen 395.8393

3.36. 6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi:

OCHj; OCH;
S Hg(OAc), 8
s= ] ——>o= ] |
S~ N\g 575
16) (60)

Sekil.3.36. 6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi

0.30 g (1.01 mmol) 6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]}-[1,3]-ditiyol-2-tiyon (16) 21 ml
CHCls’de ¢oziilir. 0.80 g (2.51 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 7 ml glacial
asetikasit ilave edilir. Karigim iki saat oda sicakliginda kangtirihir. Celitten siiziiliir.
Filtrate %5°lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,S0O; ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.36°da gosterilen (60)
no’lu beyaz kat1 madde elde edilir.
Uriin: 0.099 g  Verim: %35 m.p.: 185-187°C
ou: (CDCl3, 270 MHz) 7.54 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 6.91 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 7.14
(1H, s,=CH), 3.84 (3H, s, OCH3)
dc: (CDCls, 67.8 MHz) 194.6 (C=0), 159.2, 142.7, 127.2, 126.8, 122.9, 114.7, 55.4
(OCHj3)
Elementel Analiz: Teorik C % 48.64 Deneysel C % 48.50

Teorik H % 2.70 Deneysel H % 2.75
EIMS m/z 296 (M")
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3.37. 2-[6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-yliden]-5,6-
dihidro1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin eldesi:

OCH; OCH;
0:<S +O_ I j P(OEf); j: : Ij/©/
S
S

(60) (55) (61)

OCH;

o ITO =)

(62) 67

Sekil.3.37. 2-[6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-yliden]-5,6-~
dihidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self couple maddelerin eldesi

0.11 g (0,39 mmol) 6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one (60) ve 0.13 g
(0.58 mmol) 5,6-dihidro-1,3-ditiyolo[4,5-6]1,4-ditiyin-2-one (55) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de 3 saat isitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri alinir. Reaksiyon karisimina birkag kez CH,Cl; ilave
edilerek ¢oktiirme yapilir. Coken kisimlara tlc yapildiginda ET (57) oldugu
anlagilmigtir. Geri kalan karigim THE’de ¢oziiliip silikagele absorbe edilerek (1:2)
CH,Cl/Hexan ile kolon kromotografisi yapilir. Sekil.3.37°de gosterilen cross couple
(61) ve self couple (62) elde edilir.

2-[6-(4-metoksifenil)tiyeno[2.3-d]1[1.3]ditiyol-2-yliden]-5.6-
dihidro[1,3]ditiyolo[4.5-b][1.4]ditiyine (61):

Uriin: 0.035g  Verim: %20 m.p.: 177-179°C

du: (CDCl3, 270 MHz) 7.54 (2H, d, J 8.7 Hz, Ph), 7.13 (1H, s, =CH), 6.92 (2H, d, J
8.7 Hz, Ph), 3.83 (3H, s, OCHj), 3.83 (4H, s, 2xCH,),

Elementel Analiz: Teorik C % 44.73 Deneysel C % 44.85

Teorik H % 2.63 Deneysel H % 2.59
EIMS m/z 456 (M)
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3.38. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-
d]][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi:

OCH; OCH;
SCH; H,C S
S S 3 3 S
P(OEt
S S SCH; HCS™ ™8 S S

(60) (29) 63)

OCH;

S S
I e

(64) (32)

SCH;

SCH;3

Sekil.3.38. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-(4-
metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi

0.068 g (0.21 mmol) 6-(4-metoksifenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one (60) ve
0.0675g (0.32 mmol) 4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt);’de N, altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda
karigima CH,Cl, ve Etilasetet ilave edildiginde ¢okme meydana geliyor. Siizme
yapilir ve elde edilen bir karigimdir. Tekrar CH,Cl, ilave edildiginde Sekil.3.38°de
gosterilen crosscouple (63) madde ¢oker. Kalan filtrata (2:1) Hexan/CH,Cl, ile kolon
kromotografisi yapilir.(64) ve (65) no’lu self couple maddeler ayrilir.

2- i ilstilfani iti i -6-(4-metoksifenil)tiveno[2.3-

dll[1.3]ditiyole (63):
Uriin: 0.021 g~ Verim: %19  m.p.: 157-160°C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.4 (2H, d, J 8.7 Hz, Ph), 6.92 (2H, d, J 8.7 Hz, Ph), 6.88
(1H, s,=CH), 3.83 (3H, s, OCH3), 2.44 (6H, s, 2xCH3)
d¢c: (CDCl;, 67.8 MHz) 127.6 (CH), 122.9 (CH), 114.5 (CH), 114.4 (CH ), 55.4
(OCH3), 19.2 (SCHy)
Elementel Analiz: Teorik C % 44.54 Deneysel C % 44.14
Teorik H % 3.05 Deneysel H % 2.98
HRMS m/z C17H14087 hesaplanan 457.9089 (M"); 6lgiilen 457.9103
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6-(4-metoksifenil)-2-[6-(4-metoksifeniltiyeno[2,3-d][1.3]ditiyol-2-
yliden]tiyeno[2.3-d][1.3]ditiyole (64):

Self couple iiriin: 0.020g  Verim: % 16
8u: (CDCl3, 270 MHz) 7.53 (4H, d, J 8.9 Hz, Ph ), 6.93 (4H,d, J 8.9 Hz, Ph), 7.16
(2H, s, =CH), 7.14 (2H, s, =CH), 3.83 (6H, s, OCH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 54.54 Deneysel C % 54.65
Teorik H % 3.03 Deneysel H % 3.19
EIMS m/z 528 (M)

3.39. 6-(4-bromfenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi:

Br Br
S Hg(OAc) :
s=C [ | 2 o= ]
57 s 57 s
(1) (65)

Sekil.3.39. 6-(4-bromfenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi

0.35 g (1.01 mmol) 6-(4-bromofenil)tiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole-2-tiyone (21) 25 ml
CHClj’de ¢oziiliir. 0.80 g (2.51 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 8.2 ml glacial
asetikasit ilave edilir. Karigim iki saat oda sicaklifinda karnigtirilir. Celitten stiziiliir.
Filtrate %5’lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,SO; ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.39°da gosterilen (65)
no’lu beyaz kati madde elde edilir.
Uriin: 028 g Verim: % 84 m.p.: 158-160 °C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.53 (2H, d, J 8.5 Hz, Ph), 7.39 (2H, d, J 9.0 Hz, Ph), 7.29
(1H, s,=CH)
d¢: (CDCls, 67.8 MHz) 191.5 (C=0), 144.6, 132.4, 131.8, 128.3, 127.1, 122.5, 117.3
Elementel Analiz: Teorik C % 40.12 Deneysel C % 39.92

Teorik H % 1.52 Deneysel H % 1.65
FABMS (NOBA matrix) n/z 330 (M'+1)
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3.40. 6-(4-bromofenil)-2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]tiyeno[2,3-
d]][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi:

SCH;

{ I _P(OEt); _ HCS S> §
+0 3 I <
O=<s I SCH H;CS” ™S S
S

(65) (29) ©9
Br

S S SCH;

Ead DQ Eatid
S S S SCH
(67) (32)

Sekil.3.40. 6-(4-bromofenil)-2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]tiyeno[2,3-
d]][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi:

0.10 g (0.30 mmol) 6-(4-bromofenil)tiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one (65) ve 0.095 g
(0.45 mmol) 4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni distillenmis
P(OEt);’de N, altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda P(OEt); tekrar
distillenerek geri alimr. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek stiziliir. (7:3)
Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisi yapilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.40.’da
gosterilen self couple (32), ortada cross couple (66) ve son olarak (67) no’lu self

couple alinir.

6-(4-bromofenil)-2-[4,5-di(metilstilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]tiveno[2.,3-
d]ll1.3]ditiyole) (66):

Urtin: 0.033 g Verim: %22 m.p.: 208- 210 °C

éy: (THF-ds, 270 MHz) 7.54 (2H, d, J 7.8 Hz, Ph), 7.47 (2H, d, J 7.8 Hz, Ph), 7.36
(1H, s,=CH), 2.57 (6H, s, 2xCH3;)

Elementel Analiz: Teorik C % 37.86 Deneysel C % 38.05

Teorik H % 2.17 Deneysel H % 2.39
HRMS m/z Ci¢H11BrS7 hesaplanan 507.8068 (M"); 6lgiilen 507.8057
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3.41. 6-feniltiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi:

S S
Hg(OAc)
S’C[U/Q AR o= T
S—Ng 57 s

@®

(68)

Sekil.3.41. 6-feniltiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi

0.20 g (0.75 mmol) 6-feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole-2-one (8) 20 ml CHCls’de
¢oziiliir. 0.60 g (1.90 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve 6.25 ml glacial asetikasit
ilave edilir. Karigim iki saat oda sicakliginda karigtinlir. Celitten stiziiliir. Filtrate
%5’lik sodyumkarbonat (2x50 ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,SO; ile kurutulur. Siiziiliir, solvent evapore edilir ve Sekil.3.41°de gosterilen (68)
no’lu beyaz kat1 madde elde edilir.
Uriin: 0.13 g Verim: %70 m.p.: 113-115°C
dy: (CDCl3, 270 MHz) 7.52 (2H, m, Ph), 7.38 (3H, m, Ph), 7.34 (1H, s, =CH)
8¢: (CDCls, 67.8 MHz) 193.4 (C=0), 146.1, 129.8, 128.6, 127.8, 126.8, 116.9
Elementel Analiz: Teorik C % 52.59 Deneysel C % 52.00

Teorik H % 2.79 Deneysel H % 2.78
EIMS m/z 251 (M")
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3.42. 2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-fenilltiyeno[2,3-
d][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi:

S :<s SCH; P(OES H;CS S
LT o e, "
=<S S ST scH; HsCS” S
(68) (29) )
S S_-SCH;
Al g
S S S SCH;
(70) (32)

Sekil.3.42. 2-[4,5-di(metilstilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-feniltiyeno[2,3-
d][1,3]ditiyole ve self couple maddelerin eldesi

0.12 g (0.48 mmol) 6-feniltiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one (68) ve 0.15g (0.72 mmol)
4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni distillenmis P(OEt);’de N,
altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda P(OEt); tekrar distillenerek geri
alinir. Reaksiyon kangimi CH,Cl’de tamamen ¢bziinilyor. Hexan ilave edildigi
zaman ¢6kme meydana geliyor. Coken kisim crosscouple (69) olan maddedir.
Filtrata (2:1)Hexan/CH,Cl, ile kolon kromotografisi yapilir. Sekil.3.42°de gosterilen

maddelerin ayrilmasi saglanir.

2-[4.5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditivol-2-vli -6-feniltiveno[2,3-

Uriin: 0.041 g Verim: %20 m.p.: 145-147°C
du: (CDCl3, 270 MHz) 7.43 (2H, m, Ph), 7.35 (3H, m, Ph), 7.05 (1H, s, =CH), 2.44
(6H, s, 2xCH3)
d¢c: (CDCl3, 67.8 MHz) 129 (CH), 128 (CH), 125.2 (CH), 116.2 (CH ), 19.2 (CH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 44.85 Deneysel C % 45.10

Teorik H % 2.8 Deneysel H % 2.53
HRMS m/z C16H1,S7 hesaplanan 427.8984 (M");6l¢iilen 427.8986
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3.43. Dimetil(2R,3R)-2,3-bis(2-metoksietoksimetoksi)butane-1,4-dioat eldesi:

Me02C,,,‘ OH MeO,C:,,  _OMEM

+ 2 CH30CH,CH,OCH,0Cl d“CHClz o > (/[
fisopropylethylamine
o°C MeOy, OMEM

MeO,C OH

(71) (72)
MEM=CH;0CH,0OCH,CH,

(73)

Sekil.3.43. Dimethyl(2R,3R)-2,3-bis(2-metoksietoksimetoksi)butane-1,4-dioate

eldesi:

10 g (0.056 mol) dimetil-L-tartrate (71) ve 18 g (0.14 mol) diisopropiletilamin 250
ml kuru CH,Cly’de ¢6ziilir. Buz banyosuna konarak 17.4 g (0.14 mol) 2-
metoksietoksimetilkloriir (72) yavas yavas damlatma hunisiyle ilave edilir. Karigim
oda sicakliginda 4 saat karigir. 0.5M HCl (2x100 ml) ve HO (2x100ml) ile
ekstraksiyon yapilir. Organik kisim kurutulur. Sizilir ve solvent ugurulur.
Sekil.3.43°de gosterilen renksiz viskoz madde elde edilir. Saflagtirma yapmadan
diger adimlara gegilir.
dy: (CDCl3, 270 MHz) 4.81 (2H, d, J 7.3, CH), 4.75 (4H, s, 2x OCH,0), 3.78 (6H, s,
2x CO,CHs3), 3.67 (4H, m, 2x CH;0CH,CH,), 3.51 (4H, m, 2x CH30CH,), 3.37 (6H,
s, 2x OCH3)
d¢: (CDCl3, 67.8 MHz) 169.2 (2x C=0), 95.3 (2x OCH,0), 75.5 (CH), 71.5 (2x
CH30CH,CHy), 67.7 (2x CH30CH;),58.9 (2x CH,OCH3s), 52.3 (2x CO,CH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 47.4 Deneysel C % 47.1

Teorik H % 7.3 Deneysel H % 7.6
CIMS m/z 372 ([M+NH,4]",% 100)
HRMS m/z C14H26016 Olgiilen 372.1870
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3.44. (28,3S)-2,3-Bis(2-metoksietoksimetoksi)butane-1,4-diol eldesi:

MeO,C ', _OMEM HO—.,, OMEM
' LiAH,
0°C,N
MeO,C OMEM » 2 HO OMEM
(73) (74)

Sekil.3.44. (28,35)-2,3-Bis(2-metoksietoksimetoksi)butane- 1,4-diol eldesi

0.78 g (2.20 mmol) Dimetil(2R,3R)-2,3-bis(2-metoksietoksimetoksi)butane-1,4-
dioate (73) 15 ml kuru eterde ¢oziiliir ve 0.11 g (3.12 mmol) LiAlH, 5 ml kuru eterde
¢ozillerek 0°C’de yavas yavas ilave edilir. Damlatma bittikten sonra buz
banyosundan alinarak oda sicakliginda 1 gece kangstinlir. 0.11 ml H,O, 0.11ml %5
NaOH ve 0.78 ml H,O reaksiyon karigimina ilave edilir. Olusan kek stiziliir ve
solvent ucgurulur. Sekil.3.44’de gosterilen viskoz renksiz sivi madde elde edilir.
Karisim saflagtirma yapilmadan diger adimda kullanilir.

Uriin: 0.32 g Verim: % 52

dy: (CDCI;, 270 MHz) 4.82 (4H, d, J 7.1, 2xOCH;0), 3.74 (10H, m, 2x
CH3;0CH,CH,, 2xCH,, 2xCH), 3.62 (2H, t, 2xOH), 3.56 (4H, m, 2x CH30CH,),
3.38 (6H, s, 2x OCH3)

8¢: (CDCl3, 67.8 MHz) 96.0 (2xOCH,0), 79.9 (2xCH), 71.7 (2x CH30CH,CH,),
67.4 (2x CH3;0CHy), 61.3 (2xCH,), 58.9(2xCH3)

CIMS m/z 299([M+17", %100)

HRMS m/z C13H,605 6lgiilen 299.1706

3.45. (28,35)-2,3-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-1,4-bis(4'-metil-
fenilsiilfoniloksi)butane eldesi:

HO—., _OMEM TsO—., _OMEM
)‘: TsCl J[
—_—
Pridin (kuru)
HO OMEM 0°C TsO OMEM
(74) (75)

Sekil.3.45. (2S,3S)-2,3-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-1,4-bis(4’-metil-
fenilstilfonyloksi)butane eldesi:
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0.30 g (1.00 mmol) (28,38)-2,3-Bis(2-methoxyethoxymethoxy)butane-1,4-diol (74)
5 ml kuru pridinde ¢&ziilerek buz banyosunda sogutulur. 1.34 g TsCl parga parca
ilave edilir. Kangim 1 gece oda sicakliginda karisir. CHyClp (2x100ml) ve H,O
(2x100ml) ile ekstraksiyon yapilir. Organik kisim Na;SOy ile kurutulur. Siiziliir ve
solvent evapore edilir. (6:1) CH.Cly/Etilasetat ile kolon kromotografisi yapilir.
Sekil.3.45°de gosterilen (75) no’lu madde elde edilir.
Urtin: 022 g Verim: %35 m.p.: 59-61°C
du: (CDCl;, 270 MHz) 7.76 (4H, d, J 8.4 Hz, 2x2'-,6'-H), 7.35 (4H, d, J 8.5 Hz,
2x3'-,5'-H), 4.64 (4H, AB quartet, J 7.0 Hz, 2x OCH;0), 4.19 (2H, dd, J 10.3, 4.0,
Hz, 1-,4-H,), 4.08 (2H, dd, J 10.4, 5.4, 1-,4-Hp), 3.92 (2H, m, 2-,3-H), 3.58 (4H, m,
2x CH;0CH,CH>), 3.47 (4H, t, J 4.3, 2x CH30CH,), 3.35 (6H, s, 2x OCH;), 2.46
(6H, s, 2x4'-CH3)
d¢: (CDCl;, 67.8 MHz) 145.0, 132.6, 129.9, 127.7, 95.9 (2x OCH,0), 74.4, 71.5 (2x
CH3;0CH,CHy), 68.1, 67.5 (2x CH30CH3), 59.0 (2x OCH3), 21.7 (2x 4'-CH3)
Elementel Analiz: Teorik C % 51.1 Deneysel C %51.4

Teorik H % 6.3 Deneysel H % 6.4
CIMS m/z 624 ([M+ NH4]" %28)
HRMS m/z Cy6H33012S; 6l¢iilen 624.215

3.46. (2R,3R)-1,4-Diiodo-2,3-bis(2-metoksietoksimetoksi)butane eldesi:

TsO—., _OMEM I—., _OMEM
O—., Nal i
Aseton (kuru)
TsO OMEM Ny, refix I OMEM
(75) (76)

Sekil.3.46. (2R,3R)-1,4-Diiodo-2,3-bis(2-metoksietoksimetoksi)butane eldesi

1.010 g (1.61lmmol) (28S,3S)-2,3-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-1,4-bis(4’'-metil-
fenilsiilfoniloksi)butane (75) ve 0.29 g (1.93 mmol) Nal 50 ml kuru asetonda N; 1
gece reflux edilir. Coken tuz siiziilir ve 15 ml asetonla yikanir. Aseton evapore
edilir. Kalan kat1 yagli kisim sulu sodyumthiosulfat, CH,Cl, ve H,O ile ekstraksiyon
yapilir. Uriin baglangic maddesi mono-iyotlanmis madde ve (76) no’lu maddeden

olusan bir karisim olup saflastirma yapmadan diger adimda kullanlir.

130



Uriin: % 65

8u: (CDCls, 270 MHz) 4.85 (4H, s, 2x OCH;0), 3.98 (2H, m, 2-,3-H), 3.81-3.44
(12H, m, 2x OCH,CH,O0 ve 1,4-H,), 3.37 (6H, 2x CH3)

8c: (CDCls, 67.8 MHz) 96.2 (OCH,0), 78.6 (CH), 71.4 (2x CH30CH,CHy), 67.5 (2x
CH;0CH,), 58.8 (2x CH3), 4.7 (1,4-C)

CIMS m/z 518 (M)

3.47. (6R,7R)-6,7-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro-1,3-ditiyol[4,5-
b][1,4]ditiyocine-2-tiyone eldesi:

I—. _OMEM  NaS__ g
|

MEMO N
Paine b gies
I OMEM  Nas~ ® MEMO™ “.__g” S

(76) 3) (77)

Sekil.3.47. (6R,7R)-6,7-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro-1,3-
ditiyol[4,5-b][1,4]ditiyocine-2-tiyone eldesi

0.38 g (1.57 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyole-2-tiyone disodyum tuzu (3) 4 ml
kuru THF'de ¢iizilir. 0.81 g (1.56 mmol) (2R,3R)-1,4-Diiodo-2,3-bis(2-
metoksietoksimetoksi)butane (76) THF’de ¢b6ziilerek N, altinda damlatma hunisi
yardimiyla ilave edilir. Damlatma iglemi tamamlandiktan sonra 74°C’de 2 giin
kangtinlir. Renk kahverengiye déner. Olusan ¢okelek siiziiliir ve solvent ugurulur.
Kalan yagh kisma CH,Cl, ve H,O ile ekstraksiyon yapilir. Na;SOy4 ile kurutulur.
Stiziiliir ve solvent evapore edilir. (1:1) Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisi
yapilir. Sekil.3.47°de gosterilen (77) no’lu madde elde edilir.

Uriin: 047g  Verim: % 65.27

du: (CDCl3, 270 MHz) 4.81 (4H, AB quartet, J 7.1, OCH,0), 421 (2H, m, CH),
3.77 (4H, m, 2x CH3;0CH,CH), 3.65 (2H, m, 5-,8-H,), 3.55 (4H, m, 2x CH30CH,),
3.39 (6H,s, 2x CHs), 3.18 (2H, dd, J 15.0, 6.5, 5-,8-Hp)

dc: (CDClL3, 67.8 MHz) 211.2, 136.6 (=CH), 96.1 (OCH,0), 78.7 (CH), 71.7
(CH;0CH,CH,), 67.5 (CH30CH,), 59.1 (2x CHj3), 37.8 (CH>)
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Elementel Analiz: Teorik C % 39.1 Deneysel C % 39.2
Teorik H % 5.2 Deneysel H % 5.3
EIMS m/z 460 (M")
HRMS m/z Ci5H2406Ss hesaplanan 461.0254; 6lgiilen 461.0255

3.48. (6R,7R)-6,7-bis-(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro-1,3-
ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyocin-2-one eldesi:

MEMO S MEMO N
Hg(OAc),
I S = | }o
MEMO™ “.__¢/ S MEMO™ “.__g~ S

7 (78)
Sekil.3.48. (6R,7R)-6,7-bis-(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro-1,3-
ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyocin-2-one eldesi

0.24 g (0.52mmol) (6R,7R)-6,7-Bis(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro-1,3-
ditiyol[4,5-b][1,4]ditiyocine-2-tiyone (77) 5 ml glacial asetikasit, 0.41 g (1.28 mmol)
Hg(OAc), ve 20 ml CHCI; ilave edilir. 3 saat oda sicakhiginda san renk kaybolana
kadar kangtirilir. Kangim celitten siiziiltir. Sulu sodyumkarbonat (2x75ml) ve H,0O
(2x75ml) ekstraksiyon yapilir. Na,SO; ile kurutulur. Sekil.3.48’de gosterilen viskoz
sar1 yagh madde (78) elde edilir.

Uriin: 0.21 g Verim: % 91

ou: (CDCls, 270 MHz) 4.82 (4H, AB quartet, J 7.0 Hz, OCH,0), 4.12 (2H, m, CH),
3.72 (6H, m, 2x CH;0CH,CH,, 5-,8-H) 3.56 (4H, m, 2x CH;0CH,), 3.39 (6H, s, 2x
CHs), 3.16 (2H, dd, J 14.5, 6.2 Hz, 5-,8-Hp)

d¢: (CDCls, 67.8 MHz) 189.2 (C=0), 127.6 (=CH), 95.9 (OCH,0), 78.8 (CH), 71.7
(2xCH;0CH,CHy), 67.3 (CH3;0CHy), 58.9 (2x CH3), 38.3 (CH,)

EIMS m/z 444 (M)
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3.49. 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenil[1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyin-2-
yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyocine ve self couple

maddelerin eldesi:

0 e o

(78) (12)
lP(OEt)3
S8 s_ 8 OMEM
= X
TS ST OMEM
(79
s OMEM v -
XL, =0
S OMEM S S
(80) (34)

Sekil.3.49. 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenil[ 1,3]ditiyole[4,5-b][ 1,4]ditiyin-
2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1 ,4]ditiyocine ve self couple

maddelerin eldesi:

0.14 g (031lmmol) 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenil[1,3]ditiyole[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyocine (78) ve
0.13 g (0.46 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (12) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)’de N, altinda 110°C’de 3 saat isitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri alinir. Karigima CH>Cl, ilave edilip siiziiliir. Bu
islem birkag kez tekrarlanir. (1:1) Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisi yapilir.
Kolondan ilk olarak Sekil.3.49°da gosterilen (80) no’lu self couple, ortada cross
couple (79) ve son olarak diger self couple (34) alinir. (34) no’lu madde ile ilgili
datalar 2.17°de verilmistir.
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6,7-di(2-metoksietoksimetoksi

5,6.7.8-tetrahidro[1.3]ditiyolo[4,5-b][1.4]ditivocine (79):

Uriin: 0.058 g Verim: % 26.52

du: (CDCl3, 200 MHz) 7.53-7.51 (2H, m, Ph), 7.36-7.32 (3H, m, Ph), 6.59 (1H, s,
=CH), 4.81 (4H, dd, J 11.65 Hz 2x OCH,0), 4.18-4.15 (2H, m, 6-,7-H), 3.80-3.61
(10H, m, 2x OCH, ve 5-,8-H,), 3.38 (6H, s, 2x OCHs), 3.06 (2H, dbs, J 8.3 Hz, 5-,8-
Hp)

FABMS m/z 694 (M")

3.50. 2-(5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[1,3]
ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyocine-6,7-diol eldesi:

Q\E:I}:{IS OMEM

S OMEM
(79)
lHCl
THF
S S S_ S OH
=T
S S S S OH
(81)

Sekil.3.50. 2-(5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-
tetrahidro[ 1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyocine-6,7-diol eldesi

0.050 g (0.072 mmol) 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenill[1,3]ditiyole[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyocine (79) 10
ml THF de ¢dztiltir. 5 ml % 20 HCl v 5 ml H,O kangmmi 0°C’de yavas yavas ilave
edilir. Karigim oda sicakhiginda 2 gece kanigir. Kati sodyumkarbonat ile nétralize
edilir. THF’li kisim dekante edilir ve kalan angima (2x30 ml) THF ilave edilerek
ekstraksiyon balonundan organik kisim alimr. THF’li kisimlar birlestirilir. Na;SO4
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ile kurutulur. Solvent evapore edilir. Kalan kisim (1:1) Hexan/Etilasetat ile kolon
kromotografisi yapilir. Sekil.3.50°de gosterilen (80) no’lu madde elde edilir.

Uriin: 0.011g  Verim: % 30

du: (CDCls, 200 MHz) 7.49-7.46 (2H, m, Ph), 7.34-7.31 (3H, m, Ph), 6.50 (1H, s,
=CH), 5.20 (2H, d, J 6.72 Hz 2x OH), 4.34-4.19 (2H, m, 6-,7-H), 3.87 2H, d, J 14.3
Hz, 5-,8-H,), 2.82 (2H, dd, J 6.6 Hz, 5-,8-Hp)

d¢: (CDCls, 67.8 MHz) 129.3 (=CH), 127.1 (=CH), 119.0 (=CH, Ph), 73.5 (CH),
64.7 (CHy), 64.5 (CHp)

EIMS m/z 517.9 (M)

3.51. 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-di(2-
metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro[1,3]ditiyole[4,5-5][1,4]ditiyocine ve self

couple maddelerin eldesi:

= iy

(78) P(OEt)s (23)

OTIHj}””“ :

82)

s A OMEM < s
e (D G e ¢
S OMEM S S

(80) (38)

Br

Sekil.3.51. 2-[5-(4-bromfenil)[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-6,7-di(2-
metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3 ]ditiyole[4,5-b][ 1,4]ditiyocine ve self

couple maddelerin eldesi
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0.13 g (029 mmol) 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenil[1,3]ditiyole[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1,4]dithiocine (78) ve
0.15 g (0.41 mmol) 5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one (23) 10 ml
yeni distillenmis P(OEt);’de N altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri almir. Coéken kisim stizillerek almr.(1:1)
Hexan/Etilasetat ile kolon kromotografisi yapilir. Kolondan ilk olarak $ekil.3.51°de
gosterilen (80) no’lu self couple, ortada cross couple (82) ve son olarak diger self

couple (38) alinir. (38) no’lu madde ile ilgili datalar 3.19°da verilmisgtir.

metoksietoksimetoksi)-5.6,7.8-tetrahidro[1,31ditiyole[4.5-b][1.4]ditivocine (82):

Urlin: 0.069 g  Verim: % 25

&u: (CDCls, 200 MHz) 7.47 (2H, d, J 8.68 Hz, Ph), 7.35 (2H, d, J 8.53 Hz, Ph), 6.51
(1H, s, =CH), 4.80 (4H, dd, J 12.4 Hz, 2x OCH,0), 4.18-4.14 (2H, m, 6-,7-H), 3.73-
3.52 (10H, m, 2x OCH, ve 5-,8-H,), 3.38 (6H, s, 2xOCHj3), 3.06 (2H, dd, J 14.75, J
6.01 Hz, Hz, 5-,8-Hp)

FABMS m/z 773.6 (M)

3.52. 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-5,6,7,8-
tetrahidro[1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyocine-6,7-diol eldesi:

OTIHIj

(82)

ooy

(83)

OMEM

Sekil.3.52. 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-5,6,7,8-
tetrahidro[ 1,3]ditiyole[4,5-b][ 1 ,4]ditiyocine-6,7-diol eldesi
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0.074 g (0.095 mmol) 2-[5-(4-bromfenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-
6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyole[4,5-b][ 1,4]ditiyocine
(82) 10ml THF de ¢oziiliir. 5 ml % 20 HCI ve 5 ml H,O karigim1 0°C’de yavas yavas
ilave edilir. Kanigim oda sicakhifinda 2 gece kangir. Kati sodyumkarbonat ile
nétralize edilir. THF’li kisim dekante edilir ve kalan karisima (2x30 ml) THF ilave
edilerek ekstraksiyon balonundan organik kisim aliur. THF’li kisimlar birlestirilir.
Na,SOy4 ile kurutulur. Solvent evapore edilir. Kalan kisim (1:1) Hexar/Etilasetat ile
kolon kromotografisi yapilir. Sekil.3.52°de gosterilen (83) no’lu madde elde edilir.
Urtin: 0.014 g Verim: % 25

du: (CDCls, 200 MHz) 7.46 (2H, d, J 8.64 Hz, Ph), 7.35 (2H, d, J 8.63 Hz, Ph), 6.51
(1H, s, =CH), 5.18 (2H, d, J 7.23 Hz 2xOH), 4.32-4.19 (2H, m, 6-,7-H), 4.12 (2H, d,
J7.19 Hz, 5-,8-H,), 3.02 (2H, bs, J 6.6 Hz, 5-,8-Hp)

dc: (CDCl3, 67.8 MHz) 131.9 (=CH), 128.5 (=CH), 123.4 (C), 119.9 (CH=, Ph), 75.2
(CH-OH), 64.6 (CHy), 64.5 (CH3)

EIMS m/z 597.9 (M'+1)

3.53. 2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-5,6,7,8-
tetrahidrof1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyocine ve self couple maddelerin eldesi:

OCH;
MEMO N s. _S
T T o)
MEMO™ “.__g~ 8 S7g

78) 17
CHO P(OEt)3
S OMEM
I>=<I :
OMEM
84
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(80) (32)

Sekil.3.53.  2-[5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-yliden]-5,6,7,8-
tetrahidro[1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyocine ve self couple maddelerin eldesi

0.14 g (0.315 mmol) 6,7-di(2-metoksietoksimetoksi)-2-(5-fenil[1,3]ditiyole[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)-5,6,7,8-tetrahidro[ 1,3]ditiyolo[4,5-b][ 1,4]ditiyocine ve 0.14
g (0.47 mmol) 5-(4-metoksifenil)[1,3]ditiyole[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one 10 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de 3 saat 1sitilir. Reaksiyon sonunda
P(OEt); tekrar distillenerek geri alimir. Coken kisim siizillerek alimur. (1:1)
Hexan/Etilasetat ile kolon yapilir. Kolondan ilk olarak Sekil.3.53°de gésterilen (80)
no’lu self couple, ortada cross couple (84) ve son olarak diger self couple (32) alinir.
(32) no’lu madde ile ilgili datalar 3.18°de verilmisgtir.

tetrahidro[1,3]ditivole[4.5-5][1.4]ditiyocine (84):

Urlin: 0.060 g Verim: % 25

8u: (CDCls, 200 MHz) 7.46 (2H, d, J 8.52 Hz, Ph), 6.86 (2H, d, J 8.81 Hz, Ph), 6.44
(1H, s, =CH), 4.80 (4H, dd, J 15.57, Hz, ] 7.0 Hz, 2x OCH,0), 4.15-4.10 (2H, m, 6-
,7-H), 3.81 (3H,s, OCHj), 3.74-3.62 (10H, s, 2xOCH,CH, ve 5-,8-H,), 3.38 (6H, s,
2xOCH;), 3.06 (2H, dd, J 14.96 Hz, J 6.03 Hz, 5-,8,Hp)

FABMS m/z 773.6 (M)

3.54. Siklik Voltametri Ol¢iimleri:

Sentezlenen donor molekiillerinin elektro kimyasal 6lgiimleri standart elektrotlar
kullanarak yapildi. Iki platin elektrot galisan ve yardimci elektrot olarak, iigiincii
elektrot Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanldi. Sentezlenen maddeler 1 Mm’lik

asetonitril veya diklorometanda ¢oziiliir icerisine elektrolit olarak 0.1 M’lik NaClO,
veya TBABF, ilave edilir. Olgtimler 100-115 mV"'s™ arasinda yapildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Bis(tetraetilamonyum)bis(1,3-ditiyole-2-tiyone-4,5-ditiyolat)zinkat:

z DI\II\;F S=< i::: oot 2[E9a] [S%I I >=]

1)
Sekil.4.1. Bis(tetractilamonyum)bis(1,3-ditiyole-2-tiyone-4,5-ditiyolat)zinkat

Baglangic maddesi olarak bilinen ve Sekil.4.1’de gosterilen ¢inko kompleksin
yapilan son modiﬁkasyonlarla verimi % 86’ya kadar ¢ikmugtir. Cinko kompleksin

ﬁ s\ /s es\ e
\ y -
28,28 5 2Cs —» C—C 126 c=c_
é e’ s© oY s©
lcs2
00 @
S S Na Nag S - S e
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Sekil.4.2. Bis(tetraetilamonyum)bis(1,3-ditiyole-2-tiyone-4,5-ditiyolat)zinkat olugum

mekanizmas:

4.2. 4,5-Dibenzoiltiyo-1,3-ditiyol-2-tiyon:

0

-2 /U\
S s 8 s>: e Ph” S S
+ \ seton
LTl ] e s
2[(Et)N] =<S AN s teq |S>:
0 Ph_ S
Ph-C-Cl \g/

2)
@)
g S
| S
g
o)
3

Sekil.4.3. 4,5-Dibenzoiltiyo-1,3-ditiyol-2-tiyon olusumu

Benzilasyon reaksiyonu sonucu elde edilen ve Sekil.4.3.’de gosterilen (2) no’lu
maddenin yamnda izomeride olan (3) elde edilir. (1:1) CH,Cl,/Hegzan ile yapilan tic
{izerinde daha yavas yiirimektedir. Bu maddeyi CHCls/Metanol (1:1) karigimiyla
kristallendirilerek izomeri tamamen uzaklagtirilir.

BC NMR Spektrumu 185.37 ppm’de karbonil piki ve 212.26 ppm’de C=S pikini

gosterir.
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4.3. 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyone:Disodyum tuzu:

O

Ph/U\S S NaS S
)I >:S eq.NaOMe I > S
S kuruMeOH S
Ph\g/s Ny NaS
)

Sekil.4.4. 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyol-2-tiyon:Disodyum tuzu

Sekil.4.4’de gosterilen (4) Sodyum tuzu, benzoilli maddenin kuru metanolde NaOMe
ile muamelesiyle elde edilir. Havaya duyarlilifindan dolayr N, altinda, inert

atmosferde saklanir,

4.4. 1,8-diketon olusumu:

0 .. S8 S S/\g/R
0

N S=<SISNa V S:<SIS\/U\

o0

Sekil.4.5. 1,8-diketon olusumu

Ticari olarak satin alinan acetophenon’un gesitli tiirevlerinin kuru THF igerisinde
sodyum tuzu ile yapilan reaksiyonu sonucu Sekil.4.5.’de gosterilen R gruplar farkli
diketonlar elde edilir.
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4.5. 1,4-Ditiyin ve Tiyofen Halkalarinin Olusum Mekanizmasi:

s:< IS%\Q/\_A;/P T 2\1\
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R=CH3, Ph, 4-BrPh, 4-CH3OPh

Sekil.4.6. 1,4-Ditiyin ve Tiyofen Halkalarinin Olusum Mekanizmasi
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1,8-diketonun Lawesson’s reaktanti ve P4Sjo ile yapilan halka kapama reaksiyonu
sonucu 1,4-ditiyin ve tiyofen halkalan olusur. 1,4-dithiin (6) ve tiyofen (7) olusum
mekanizmasi Sekil.4.6 ‘da oldugu gibi distiniilmektedir.

1,4-ditiyin halkasi P;Sio’”da LR’a gore daha yiiksek verimle elde edilmektedir.
R=Ph’de P4;Si¢ ile yapilan reaksiyonda tiyofen halkasi izole edilemiyor. $ekil.4.6.
‘da gosterilen 1,4-ditiyin zincirinin yeniden diizenlenmesi sonucu olusan tetrasiklik
araiiriinden tiyofen halkasi olugur. R=CHj’de LR ve P4S;qile yapilan halka kapama
reaksiyonu sonucu tiyofen halkas: olugmuyor.

Tablo.4.1.’de goriildiigii gibi 1,8-diketondan zincir olusturma reaksiyonunda P4Sio
kullamldify zaman ana iiriin olarak 1,4-ditiyin halkasi daha yiiksek verimle elde
edilmektedir.

Tablo.4.1. Ditiyin ve Tiyofen halkalarinin P4S,o ve Lawesson’s reaktanti’na gore
verimleri

P4Sio Lawesson’s reaktanti
R Ditiyin (6) % Tiyofen (7)% | Ditiyin (6) % | Tiyofen(7) %
4-BrPh 40 2 35 18
4-MeOPh 45 15 30 27
Ph 49 - 40 17
CH; 52 - 5 -

Diger taraftan reaksiyon LR ile yapildif1 zaman ana {iriin tiyofen halkas1 olmaktadir.
Reaksiyon siiresi en 6nemli faktordiir. P4S;o ile yapilan reaksiyonlarda reaksiyon
stiresi yaklagik 3 saat iken LR ile yapilan reaksiyonda bu siire artmaktadir. Bu da
reaksiyon siiresi uzadifi i¢in 1,4-ditiyin halkasindaki siilfiir atomunun koparak
tiyofen halkasina doniistiigiinii gostermektedir. 1,8-diketon reaksiyonunda R=CHj;
oldugu zaman LR ile yapilan reaksiyonda % 5 oraninda 1,4-ditiyin olusurken P4S;o
ile yapilan reaksiyonda % 52 oraninda 1,4-ditiyin halkasi olugmaktadir.

'H-NMR 1,4-ditiyin ve tiyofen halkas: iizerinde yeralan tek protonun baglh oldugu
substitiiente ve halkanin 5°li veya 6°l1 olmasina gore degistigini gostermektedir. 1,4-
ditiyin halkasinda 6.19-6.68 ppm arasinda gozleniyor olmasina ragmen tiyofende bu
7.28-7.54 ppm arasinda degisen degerlerde olmaktadir.

R grubunda fenil halkasi oldufu zaman Sekil.4.7°de gésterilen 2,4-disubstitue
tiyofen (8) ve Sekil.4.8’de gosterilen 3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine (9) gibi
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yan iiriinlerin olugtugu dtstiniilmektedir. Yan tiriinleri olusum mekanizmas: $ekil.4.7
ve Sekil.4.8°de gosterilmigtir.
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Sekil.4.7. 2,4-disubstitue tiyofen olusum mekanizmasi

Ph. S S
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b l
Ph S S Ph
T I
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Sekil.4.8. 3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine olugum mekanizmasi

R grubunda fenil ve 4-BrPh gruplari oldugu zaman olugan 2,5-disubstitue tiyofen yan
tirtinlerin mekanizmasinin Sekil.4.9°da oldugu gibi diistintilmektedir.
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(10)

R=Ph, 4-BrPh

Sekil.4.9. 2,5-disubstitue tiyofen olusum mekanizmasi

4.6. Oxo bilesiginin olusumu:

1,8-diketonlarin LR ve P48y ile halka kapama reaksiyonu sonucu olusan 1,4-ditiyin
ve tiyofen halkalarmin Hg(OAc), , CHCl; ve Glacial asetikasit igerisinde reaksiyon
sonucu exosiklik siilfiir atomu oksijen atomuyla yerdegistirir. Bu reaksiyon

mekanizmasinin Sekil.4.11 ‘de oldugu gibi diigtiniilmektedir.
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Sekil.4.10. Oxo bilesiginin olusumu mekanizmasi
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Tiyofen halkasinda da mekanizmamn aym oldugu distiniilmektedir. Oksijene
¢evirme reaksiyonu 1,4-ditiyin (6) ve tiyofen (7) halkalarmnin biitiin tiirevlerinde %
80-90 oraninda verimle elde edilir. Fakat R=OCHj, tiyofen halkasinda verim % 35’e
diismiistiir. Bunun sebebi tiyofen halkasinin 1,4-ditiyin halkasina gére daha planar
olup delokalizasyonla elektronlarin yayilip oksidasyona ugramasi olabilir.

Mekanizmay1 Sekil.4.11.’deki gibi gosterebiliriz.

CHs
o~ b
OCH, OAc
®0 S N
s Boac — 5= | (5
A\ S
S | So
S,

| l
bozunma
Sekil.4.11. Tiyofen halkasinda O,S-degisim mekanizmasi

4.7. Birlestirme Reaksiyonu:

1,4-ditiyin (6) ve tiyofen (7) molekiilleri literatiirde belirtildigi gibi yeni distillenmis
P(OEt); ile N, atmosferinde 110 °C ‘de reaksiyon yapilir. Mekanizmanin Sekil.4.12.
‘deki gibi oldugu diistiniilmektedir.

Bu mekanizmanin tiyofen halkasi iginde aym oldugu diistilmektedir. Birlestirme
reaksiyonu sonucu dort tane {irtin meydana gelir. Cross couple, iki tane self couple
olusur. Fakat 1,4-ditiyin veya tiyofenin self couple lirlinii cis-trans izomer karigimi
seklinde bulunur. Bu karigimlar kolon kromotografisiyle ayrilir. Cross couple iiriin
(12) genellikle iki self couple iirlintin arasinda gelmektedir. Fakat R=4-PhBr ve 4,5-
di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-one ile yapilan couple reaksiyonunda cross couple

tirtin iki self couple’n dniinde gelmistir.
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Sekil.4.12. Coupling Maddenin olusum mekanizmasi
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4.8. MEM-gruplarim takma reaksiyonlaryvI. yéntem :

MeO,C,, H .
M, CHaCly MeOZC,... OMEM
*+ 2MEmCI diisopropiletilamin g
MeO,C™ ~OH MeO,C OMEM

0oC
DiMethyl L-tartrate (14)
3 LiAlH4, 00C
N2
TsO— OMEM HO—,, OMEM

/’[ 2TsCl -
-~
Piridin (kuru)
TsO OMEM 00C HO OMEM

Nal, aseton (kuru)
N2, reflux / (16) (15)

I— OMEM

J'[ THF (kuru), 750C MEMO{ r>:s
| OMEM NaS IS>=S MEMO
l
17) NaS— S

(18)
Hg(OAc)2
CHCI3/AcOH
MEMO
MEM= CH3OCHCH,0CHj >=o
MEMO
(19)

Sekil.4.13. MEM-gruplarim takma reaksiyonlary/I. yéntem

(14)tin  sentezinde  hidroksil  gruplanmi = korumak  i¢in  kullamlan
methoxyethoxymethyl (MEM) gruplari, aym zamanda sentez asamalarinda
aralirinlerin  ¢6ziintirltigii  arttirr. Dimetil-L-tartrate  (13)’tn, MEM-Cl ve
diisopropylethylamine ile reaksiyonu sonucu MEM ile korunmus diester (14) elde
edilir. Diester lityumaliminyum hidriir ile diole (15) indirgenerek ditosilata (16)
dontgtiiriiliir. Aseton igerisinde sodyum iodide ile ditosilat diiyodide a7
donigtiriliir. Elde edilen madde baslangic maddesini ve monoiyotlanmisg maddeyi
de igerir. Distilasyon dekompozisyona sebep olacagindan herhangi bir saflagtirma
yapmadan bir sonraki adimda kullaniir. Kuru THF’de reaksiyon sonucu % 70
verimle dithiolate (18) olusur. >*C-NMR spektrumu thione karbon atomunun 211.2
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ppm, sp’ karbon atomlarinin 78.7 ve 37.8 ppm, alkenyl karbon atomlar1 da 136.6
ppm’de pik verir. Elementel analiz ve high resolution kiitle spektrofotometresi
yardimiyla molekiiliin yapisi1 tamamen karakterize edilir. (18)’de, civaasetat ile asetik
asit ve kloroform igersinde exosiklik stilfiir atomu oksijen atomuyla yerdegistirir. >C
NMR Spektrumu 189.2 (C=0), 78.8 (6-,7-C) ve 38.3 (5-,8-C) piklerini gosterir. EI
Mass spektrumuyla molekiilin agirhigi bulunur. Sekil.4.13’de reaksiyon olusum
asamalarn gosterilmigtir.

(19) no’lu maddenin (11) ile 110 °C’de yeni distillenmis P(OEt); ile yapilan
reaksiyon sonucu Sekil.4.14’de gosterilen iki tane self couple ve bir tane cross
couple madde elde edilir. Bu karigimin saflagtirma islemi kolon kromotografisiyle
yapilir.1,8-diketonlarin halka kapanmas: sonucu elde edilen self couple madde cis-
trans izomer karigim seklinde bulunur. Cross couple maddenin (20) 'H-NMR’da
MEM gruplarindan  birisinin couple esnasinda diistiigii  integrallerinden
gortilmektedir. Ayrica 5.18 ppm’de genis bir OH piki vardir.

Cross couple maddesinde R grubunda fenil oldugu zaman (20a) *C-NMR spektrumu
129.3, 128.8, 127.1, 119.0 ppm de pik verir. Cross couple maddesinde R grubunda
fenil oldugu zaman (20a) "H-NMR spektrumunda hidroksi gruplan doublet, dort tane
metilen grubu 3.87 ve 2.82’de doublet doublet ve methine hidrojenleri 4.34-4.19 ppm

arasinda multiplet pikler verir.

MEMO S S S R
(X - =LY
MEMO™™. ¢ S S S

(19) (11)
lP(OEt)3

o
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Sekil.4.14. Couple reaksiyonu

Cross couple maddesinin (21b) BC.NMR spektrumu, 131.9, 128.5, 123.5, 119.9
ppm’de pik verir. (21b)’nin 'H-NMR spektrumunda hidroksi gruplan doublet, dort
tane metilen grubu 4.12 ppm’de doublet ve 3.02 ppm’de genis singlet ve methin
hidrojenleri 4.32-4.19 ppm arasinda multiplet pikler verir.

MEM gruplarim atmak igin % 20°lik HCI ve THF’de iki giin karistirmak gerekir.
Kati1 sodyumkarbonat ile noétralize edilerek organik kisim alinir. Kolon
kromotografisiyle saflagtirma yapilir. Maddenin yapist 'H, >C ve Mass ile
karakterize edilir. (21a)’da 'H-NMR spektrumu 7.49-7.46 ve 7.34-7.31 ppm’de
multiplet fenil protonlarini, 6.50 ppm’de singlet =CH protonu, 5.20 ppm’de OH,
4.34-4.19 ppm’de multiplet CH (6-,7-CH) protonlari, 3.87 ppm’de 5-,8-H, ve 2.82
ppm’de 5-,8-Hg protonlarint verir. Molekiil agirlign Mass (EI) ile bulunmugtur.
(21b)’de 'H-NMR spektrumu 7.46 ve 7.35 ppm’de doublet fenil protonlarini, 6.51
ppm’de singlet =CH protonu, 5.18 ppm’de OH, 4.32-4.19 ppm’de multiplet CH (6-
,7-CH) protonlan, 4.12 ppm’de 5-,8-H, ve 3.02 ppm’de 5-,8-Hp protonlarim verir.
Molekiil agirlig1 Mass (EI) ile bulunmustur.
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4.9. MEM Gruplarim1 takma reaksiyonlarvIl. yontem:

HO Br NaS_ _S E1OH HO S S
O W = X
HO Br Na$ S HO S S

22) (23)
CH;0CH,CH,0CH,Cl
(CH3(CH3)CH),NEt
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
A
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
(24)
l Hg(OAc),/AcOH,CHCL;
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
Xy
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
(25)
CH;0CH,CH,OCH,0 S S S S R
X e+ <Y
CH;0CH,CH,0OCH,0 S S S S
(25) (1)
lP(OEt)3
CH;0CH,CH,OCH,0 S S S
3 bCHy b S R S S R
LAY s KTT
CH;0CH,CH,0CH,0 S S S S S
S
(26)
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
K
CH;0CH,CH,0CH,0 S S
29)

Sekil.4.15. MEM Gruplarini takma reaksiyonlary/II. yontem
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R=-CHj3, -Ph, -PhBr, -PhOCHj
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S S S S 0
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Sekil.4.16. MEM gruplarini atma

Dibromo bilesigi (22) ile disodyum tuzu kuru etanolde reflux edilip toluende
kristallendirildigi zaman (23) no’lu diol elde edilir. '"H-NMR spektrumu OH pikini
4.75 ppm’de triplet, 6-CH, protonlarin1 3.54 ppm ve 5,-7-H protonlar1 2.85 ppm’de
pik verir. *C-NMR spektrumu 210.5 (C=S), 138.5 (3a-,8a-c), 62.3 (br, 6,6-CHy),
44.9 (5-,7-C), 36.0 (6-¢) piklerini verir.

(23) no’lu maddenin MEM-Cl ve diisoproylethylamine ile kuru CH,Cl,’de
reaksiyonu sonucu MEM gruplan takili (24) no’lu madde elde edilir. "H-NMR
spektrumu metoksietoksimetoksi’'nin 2xOCH,O pikini 4.71°de singlet, 2x
OCHZOCHZCHzo 3.61°de multiplet ve 2xOCHj piki 3.40°da singlet pik verir. *C-
NMR spektrumu, 2xOCH,0 95.76 ppm, 2xOCH,CH,0 67.07 ppm ve 2xOCH3 59.07
ppm’de verir.

(24) no’lu thione, civa asetet, CHCl; ve AcOH ile oxo bilesigine (25) doniistiiriiliir.
"H.NMR spektrumu 4.65°de singlet 2xOCH,O pikini, 2xOCH,CH,O 3.55°de
multiplet ve 2xOCHj3 piki 3.53 singlet pik verir. *C-NMR spektrumu, 2xOCH,0
95.8 ppm, , 2xOCH,CH,0 71.7 ppm ve 2xOCHj3 59.0 ppm’de verir.
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(25) no’lu MEM’li madde ve 1,4-ditiyin (11)’in yeni distillenmis P(OEt); ile 110
%C’de azot altinda couple reaksiyonu yapilir. Reaksiyon sonunda 3 tane liriin olugur.
2 self couple ve 1 tane cross couple olusur. 1,4-dithiin’in self couple’1 cis-trans
izomer kansim seklinde bulunur. Kansim kolon kromotografisiyle saflagtinlir.
Reaksiyon agamalar Sekil.4.15°de gosterilmistir. Maddenin yapisi 'H ve BC-NMR
ve Kiitle spektrofotometresi ile karakterize edilir.
Sekil.4.16°de gosterildigi gibi cross couple’in (26) MEM gruplarim1 atmak ic;in. %
20’lik HCI ve THF’de 2 giin kangtirilir. Kati sodyum karbonat ile nétralize edilerek
organik kisim alimir. Maddenin yapist H, BC-NMR ve Mass ile karakterize edilir.
(26b) ve (26d)’nin 'H-NMR’inda integrallere bakildigs zaman MEM gruplarmdan
birisinin diigtiigii ve karigim halinde bulundugunu goriilmektedir. R=Ph’de (26b)
MEM gruplarim atarken (28) no’lu yan iiriin olusmaktadir. (28) 'H-NMR spektrumu
7.44-7.50 ve 7.33-7.36’da multiplet aromatik fenil protonlar1 6.6’da singlet =CH
protonu, 4.80°de singlet OCH,0, 3.88 singlet 2xOCH, ve 2.76°da singlet 2xSCH,
pikleri bulunmaktadir.

(27b)’de 'H-NMR spektrumu 7.57-7.62 ve 7.40-7.43 multiplet fenil protonlari,
7.21°de singlet =CH protonu, 4.61 genis OH, 3.55°de doublet 2xOCH, ve 2.72°de
singlet 2xSCH, piklerini verir. (27c)’de "H-NMR spektrumu 7.58’de doublet doublet
aromatik fenil protonlari, 7.29 singlet =CH, 4.61°de genis OH, 3.55 doublet 2xOCH,
ve 2.75’de singlet 2xSCH, piklerini verir. Mass (EI) molekiil agirligim vermektedir.
(27b)’de "H-NMR spektrumu 7.40 ve 6.79 ppm’de doublet doublet aromatik fenil
protonlar1 6.62 singlet =CH, 4.65 ppm’de genis OH, 3.68 ppm singlet OCHj3, 3.59°da
2xOCHj; ve 2.64 ppm’de singlet 2xSCH, piklerini verir.

(26a)’daki MEM gruplarim atarken madde dekompose oldugu i¢in izole edilemiyor.
Tetra-OH (29) madde % 20’lik HCl ve THF’de iki giin kanstinllir. Kati sodyum

karbonat ile nétralize edilerek organik kisim alinur.

4.10. CV Ol¢iim Sonuglar::

ET’nin elektrokimyasal geligimi literatiirde [153,154] belirtildigi gibi iki adimda
gergeklesir. Sekil.4.17°de  gosterildigi gibi elektronlar molekiilin ditiyol
birimlerinden ayrilmaktadir.
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Sekil.4.17. ET’nin elektrokimyasal mekanizmasi

CV olglimleri sonucu molekiiliin birinci (E;»(I)) ve ikinci (Ein(II)) potansiyel
degerleri oOlgiilerek AE hesaplamir. Sentezlenen ditiyin halkalar1 ile couple olmus

maddelerin CV &l¢lim sonuglan tablolarda verilmistir.

Tablo.4.2. Ditiyin ve dimetil ile couple olmus maddeler

Couple maddeler
E'nV B V AE

chs
>=< I 0.49 0.63 0.14
H;CS

OCH;
H3CS
I 0.47 0.72 0.25
Hs cs

H;CS
: r:\r j/©/ 0.50 0.63 0.13
H; cs ,

H;CS

I H I j/ 0.42 0.66 0.24
H,CS

S S S S
[ I = I j 0.50 0.77 0.27
78 S7s
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1Mm MeCN, NaClO, (0.1 M) Ag/AgCl, 100mVs™

Tablo.4.2’de yeralan maddelerin ikinci oksidasyon potansiyelleri (R= Ph, 4-BrPh ve
CH;) ET’den digiiktiir. R= 4-CH3;0Ph’de birinci oksidasyon potansiyeli ET ye
benzer fakat buradada Il.oksidasyon potansiyeli ET’den diigiiktiir.

Tablo.4.3. Ditiyin ve yarim ET ile couple olmus maddeler

Couple maddeler E'Yfp V E*, V AE

SRote i)

Br
0.68 1.00 0.32
S S S S
o=
S S S S

OCH;
0.60 0.95 0.35
S S S S
=1
) S S S

S S S S CH3
[ I \/—_:< I )/ 0.64 0.99 0.24
S S S S

S S S S
[ I = j]: j 0.51 0.85 0.34

1Mm CH,Cl,, TBABF; (0.1 M) Ag/AgCl, 115 mVs™
Tablo.4.3’de yeralan maddelerin birinci ve ikinci oksidasyon potansiyelleri ET ile

kargilastirildigi zaman daha yiiksektir.ET’nin birinci oksidasyon potansiyeli 0.51
iken ikinci oksidasyon potansiyeli 0.85°dir.
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Tablo.4.4. Tiyofen ve dimetil ile couple olmus maddeler

Couple maddeler Ell/z A% EX, V AE
H;CS S SD/Q 0.59 0.86 0.27
T =T |
H;CS” S S s
Br
H3CSIS SD/O/ 0.62 0.94 0.32
=T 1
H,CS” S S S
OCHs
H3CSIS s:\r_j/©/ 0.51 0.83 0.32
| —=(
H;CS S S | SI
0.51 0.85 0.34

=0

1Mm CH,Cl,, TBABF, (0.1 M) Ag/AgCl, 115 mVs™!

Tablo.4.4’de yeralan maddelerin birinci ve ikinci oksidasyon potansiyelleri yaklagik
olarak ET’ye benzerdir. Bu grup igerisinde R= 4-CH30OPh en diisiik oksidasyon

potansiyeline sahiptir.
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Tablo.4.5. Ditiyin ile couple olmug OH’l1 maddeler

Couple maddeler Elm_ A% E? iV AE
©\[S S S-S OH | 0.49 0.74 0.25
DX
s~ S $7 g OH
Br
<
s 78 57 >s OH
CH;0
S-S s.__S on | 042 0.70 0.22
OI L~ X
§° 7S S >g OH
0.50 0.77 0.27

=)

1Mm MeCN, NaClO; (0.1 M) Ag/AgCL, 100mVs™

Tablo.4.5’de yeralan maddelerin birinci ve ikinci oksidasyon potansiyelleri ET ye
benzerdir. Tablo.4.5’de yeralan R= 4-CH30Ph maddesinin birinci ve ikinci
oksidasyon potansiyelleri ET ile karsilastirildign zaman daha distik oldugu

goriilmektedir.

R grubuna bagli olan substituentlerin elektron verici ve ¢ekici olmasina gore siklik

voltametri degerlerinin degistigi diigiintilmektedir.
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4.11. 3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine’in X-Ray kristal yapisi:

Sekil.4.19°da  3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine’in  X-Ray  kristal yapisi

gosterilmektedir.

Sekil.4.18. 3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine’in X-Ray kristal yapist
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